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Bemerkung. 


Von sämtlichen Abhandlungen erhalten die Herren Mitarbeiter 75 Gratisseparate, 
weitere 125 Sonderdrucke auf Wunsch gegen Erstattung der Druckkosten. Werden 
noch mehr Sonderdrucke gewünscht, so muß der Bogenpreis des Heftes berechnet 
werden. Es wird deshalb in solchen Fällen eine vorherige Anfrage empfohlen. 

Die Figurenunterschriften sind nicht auf die Vorlagen zu schreiben, sondern 
auf einem besonderen Blatt beizulegen. 

Die Herren Mitarbeiter werden höflichst gebeten, Manuskripte druckfertig, 
möglichst in Maschinenschrift, einzusenden und in den Korrekturbogen nach Mög- 
lichkeit größere Änderungen zu vermeiden. 

Wir machen ausdrücklich darauf aufmerksam, daß Korrekturkosten 
nur in Höhe von 10% der Satzkosten übernommen werden, mit weiteren 
Kosten müssen die Herren Autoren belastet werden. 

Sodann möchten wir bitten, bei den Korrekturen an der Rechtschreibung sowie 
an der Interpunktion nichts zu ändern, da die Druckerei angewiesen ist, die zwischen 
den chemischen Zeitschriften ee Ben zu benutzen. 

Zur Erleichterung der allgemeinen isierung der wissenschaftlichen Abhand- 
lungen erscheint es wünschenswert, wenn an den Beginn jeder Arbeit deren wichtigste 
Ergebnisse durch den Verfasser rg un re werden. Bei Literaturzitaten ist die 
Angabe des Anfangsbuchstabens des Autor-Vornamens sowie die Jahreszahl erwünscht. 

Manuskripte erbeten an: 

Herrn Prof. Dr. Bodenstein, Berlin NW 7, Bunsenstr. 1, bzw. 
Herrn Prof. Dr. K.F.Bonhoeffer, LeipzigC1, Linnestr.2,bzw. 
Herrn Prof. Dr. Joos, Göttingen, Am uz 13, bzw. 
Herrn Prof. Dr. K.L.Wolf, Halle/Saale, Mühlpforte 1. 


Besprechungsexemplare bitten wir direkt dem Verlag zuzusenden! 
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Elektrizitätsleitung und Diffusion in halbmetallischen 
Legierungen. IV'). 


Elektrische Leitfähigkeit und Thermokraft des «-Schwefelsilbers. 


Von 
H. Reinhold und Karl Schmitt). 
(Mit 10 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 29. 6. 39.) 


I. Die Abhängigkeit der elektrischen Leitfähigkeit vom Schwefeldruck (Leit- 
fähirkeits-Isothermen) und von der Temperatur (Leitfähigkeits-Isobaren). 
Il. Die Abhängigkeit des Gehaltes an überschüssigem Schwefel vom Schwefeldruck 
Absorptions-Isothermen) und von der Temperatur (Absorptions-Isobaren). 
III. Thermokraftmessungen. IV. Diskussion der Versuchsergebnisse. 1. Die 
Beziehung zwischen Leitfähigkeit und Thermokraft. 2. Die Beziehung zwischen 
Leitfähigkeit, Überschußkonzentration des Schwefels und Schwefeldruck. 3. Der 
Temperaturkoeffizient der elektrischen Leitfähigkeit. 


Die meisten elektronisch leitenden Halbleiter besitzen ein elektri- 
sches Leitvermögen, das durch geringe Abweichungen von der ganz- 
zahligen stöchiometrischen Zusammensetzung bedingt ist. und mit 
dieser stark variiert. Eine Zunahme der Leitfähigkeit, oft um viele 


Zehnerpotenzen, wird z. B. beobachtet bei Überschuß der negativen 


Komponenten in folgenden Verbindungen): (ul, Cubr, CuJ, CuwO, 
Cu,S, Ou,Se, Cu,Te, NiO, 000, FeO. In allen diesen Fällen ist bei 
Aufnahme der negativen Komponente im Überschuß (das ist gleich- 
bedeutend mit einem entsprechenden Metalldefizit) Übergang des 
Metalls in eine höhere Oxydationsstufe möglich. Im Sinne der Fehl- 
ordnungstheorie ist aus der Zunahme der Leitfähigkeit dieser Halb- 
leiter auf Elektronendefektleitung zu schließen. 

Weniger zahlreich sind die Fälle, bei denen bei Aufnahme der 
negativen Komponente über die normale Zusammensetzung eine 
Verminderung der Leitfähigkeit beobachtet wird. So nimmt nach 


') Vgl. H. Rein#oLp und H. Mönrıng, Z. physik. Chem. (B) 38 (1937) 221 

Ioe. eit. I). H. Reis#orLp und H. Seiver, Z. physik. Chem. (B) 38 (1937) 245 

loe. eit. II). H. ReınmorLp und H. BrÄvnInGer, Z. physik. Chem. (B) 41 (1939) 

397 (=loe. eit. III). 2) D 26. 3) Literaturübersicht bis 1933 vgl. Ü. WAGNER, 

7. physik. Chem. (B) 22 (1933) 181. Zahlreiche weitere Arbeiten in Z. physik. 
Uhem., vgl. auch Anmerkung 1. 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 44, Heft 2. 
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Ü. WAGNER!) die Leitfähigkeit des ZnO und des CdO mit steigenden 
Sauerstoffdruck der umgebenden Atmosphäre ab. Hieraus wird au 
Elektronenüberschußleitung der Halbleiter geschlossen. 
Auch die elektrische Leitfähigkeit des Schwefelsilbers kanı 
durch Variation des Schwefelpartialdruckes der umgebenden Atmo- 
sphäre um 1 bis 2 Zehnerpotenzen variiert werden, und zwar nimm! 
die Leitfähigkeit mit steigendem Partialdruck des Schwefels ah 
Dies gilt sowohl für die oberhalb 179° C beständige reguläre «-Modi 
fikation?) als auch für die hexagonale Tieftemperatur-(-)Modifika 
tion®?). Befreit man das Schwefelsilber von überschüssigem Schwefel 
durch Erhitzen im Vakuum in Gegenwart von überschüssigem Silber 
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Fig. 1. Spezifische Leitfähigkeit des «-(3-) Ag,8. 


"x': schwefelfreies Ag,S; x": mit Schwefel vom Sättigungsdruck im Gleichgewicht! 


stehendes 49,8. 


oder durch Überleiten eines indifferenten Gasstroms bei Tempera 
turen oberhalb 350° C — so erhält man obere Grenzwerte der Leit- 
fähigkeit. Diese sind, unabhängig von der Temperatur, bei der di: 


Entschwefelung vorgenommen wurde, sehr genau reproduzierbar und | 
müssen daher als Eigenleitfähigkeit des schwefelfreien Schwefelsilbers 
angesehen werden. Der Temperaturkoeffizient dieser Grenzleitfähig 
keit ist negativ (metallisch). In Gegenwart von gesättigtem Schwefel 
dampf erhält man ebenso genau reproduzierbare untere Grenzwerte 
der Leitfähigkeit. Hierbei ist es gleichgültig, ob der Leitfähigkeits 
körper in flüssigem Schwefel eintaucht oder ob er mit dampfförmigen 
mit flüssigem Schwefel im Gleichgewicht befindlichem Schwefel ı 


I) C. WAGNER und H.H. BaumsacH, Z. physik. Chem. (B) 22 (1933) 19 


Vgl. auch W. Meyer, Z. Physik 85 (1933) 278. 2) C, TuganpT und H. Reis 
HOLD, Z. Klektrochem. 37 (1931) 589. 3) H. Reiın#oLp und H. Mönnın: 


Z. physik. Chem. (B) 28 (1935) 178. 
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Klektrizitätsleitung und Diffusion in halbmetallischen Legierungen. IV. 


Berührung steht. Die beiden Grenzkurven der spezifischen Leit- 
En des «- bzw. ß-Schwefelsilbers sind in Fig. 1 eingezeichnet. 

Aufgabe der nachfolgend mitgeteilten Untersuchungen war es, 
dıs Gebiet zwischen den beiden Grenzkurven zu erfassen, d.h. die 
Spezifische Leitfähigkeit des Schwefelsilbers bei konstanter Tempe- 
Atur und wechselndem Schwefeldruck (Leitfähigkeits-Isothermen) 
bzw. bei konstantem Schwefeldruck und wechselnder Temperatur 
(Leitfähigkeits-Isobaren) zu messen. Da im Sinne der Fehlordnungs- 
theorie der Leitfähigkeit von Halbleitern weniger die Abhängigkeit 
der Leitfähigkeit vom Partialdruck des Schwefels als die von der 
Konzentration des Schwefelsilbers an überschüssigem Schwefel von 
Interesse ist, so wurde ferner die Absorption des Schwefels durch 
&chwefelsilber, gleichfalls in Abhängigkeit von der Temperatur und 
som Partialdruck des Schwefels untersucht. Schließlich wurde die 
Thermokraft der Thermoketten Pt/a- Ag,S, bei konstanten Schwefel- 
@rucken gemessen. Im Gegensatz zu den früher untersuchten halb- 
netallischen Legierungen («-Cu,_ „Se, a-Cu,_ „Te, vgl.loc.cit. 1,11, III) 
find die einzelnen Meßgrößen (Leitfähigkeit und Thermokraft) von 
tler Art der thermischen Vorbehandlung vollkommen unabhängig; sie 
beziehen sich daher jeweils, ohne daß besondere Vorsichtsmaßregeln 
erforderlich sind, auf im thermischen Gleichgewicht befindliches Ma- 
terial. Da ferner die gemessenen Werte ungewöhnlich genau repro- 
tluzierbar sind, so stellen die Ergebnisse dieser Untersuchungen ein 
besonders wertvolles Material zur Prüfung der aus der Elektronen- 
theorie folgenden Beziehung zwischen Thermokraft und Leitfähigkeit, 








sowie der aus der Fehlordnungstheorie folgenden Beziehung zwischen 
Leitfähigkeit und Konzentration bzw. Partialdruck des Schwefels dar. 
In einer unmittelbar folgenden Arbeit wird über einen bei den 
Leitfähigkeitsmessungen gefundenen Effekt berichtet, der in Bezie- 
hung zur thermischen Dissoziation des Schwefeldampfes steht. Es 
wird gezeigt, wie dieser neue Effekt benutzt werden kann, um die 
Dissoziationsgeschwindigkeit des Schwefeldampfes durch Bestimmung 
der Leitfähigkeit des Schwefelsilbers zu messen. 
Es wurden unter anderen folgende Symbole verwendet: 
T ,,,s = absolute Temperatur des Leitfähigkeitskörpers (Ag3S). 
T,= absolute Temperatur des (festen oder flüssigen) Schwefels. 
Ts Schmelztemperatur des Schwefels. 
Ps = Gleichgewichtsdruck des Schwefels bei der Temperatur 7, in 
Millimeter Hg. 


6* 
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Überschußkonzentration des Schwefels im AgsS bei konst 
Temperatur des Ag; S, gemessen im Absorptionsgefäß ohne K 
pillare (Absorptions-Isotherme). 


rn dasselbe gemessen im Absorptionsgefäß mit Kapillare. 
Cog Überschußkonzentration des Schwefels im AgsS bei konstant 
Schwefeldruck (Absorptions-Isobare). 
»7.°, — Leitfähigkeit des AgaS bei konstanter Temperatur des Leitfähig 
keitskörpers (Leitfähigkeits-Isotherme). 
an, a Leitfähigkeit des Ag; S bei konstanter Temperatur bzw. konstante: 
Druck des Schwefels (Leitfähirkeits-Isobare). 
x.'7°° — Leitfähigkeit des Ag3S bei konstanter Überschußkonzentration dı 


Schwefels. 


I. Die Abhängigkeit der elektrischen Leitfähigkeit vom Schwefeldruck 
(Leitfähigkeits-Isothermen) und von der Temperatur (Leitfähigkeits 
Isobaren). 

Zu den Leitfähigkeitsmessungen wurden Schwefelsilberdrähte be. 
nutzt, die dadurch hergestellt wurden, daß an Platinelektroden an 
geschmolzene Silberdrähte von 40 cm Länge und 1 mm Durchmesse: 
in flüssigen Schwefel von etwa 200° C eingetaucht wurden. Maı 
erhält auf diese Weise, wie früher beschrieben, kompakte, von Hohl 
räumen freie Ag,S-Drähte von sehr gut reproduzierbarer Leitfähig 
keit. Um jedoch von gelegentlichen, die Widerstandskapazität änderı 
den Unregelmäßigkeiten bei der Sulfurierung der Drähte vollkomme:ı 
unabhängig zu sein, wurde in folgender Weise vorgegangen: Es 
wurde eine ganze Anzahl von Silberdrähten gleicher Länge und 
gleichen Querschnittes in der angegebenen Weise hergestellt un 
bei 300° © gemessen. Hierbei betrug der Schwefeldruck, mit dem di: 
Drähte im Gleichgewicht waren, —2 mm Hg entsprechend 1, = 200° ( 
Aus den gut übereinstimmenden Widerstandswerten wurde der Mittel 
wert gebildet. Hieraus wurde, unter Berücksichtigung der bei deı 
Sulfurierung eintretenden Volumänderung senkrecht zur Längsachs 
der Drähte, die spezifische Leitfähigkeit nach folgender Gleichung 
berechnet!): N E Y 


AgaS . . 
1 1935 Win.,s ray | 1 Vi Ja 


S 


(/,, und r,,=Länge und Radius des Silberdrahtes, V = Atom- bzw 
Molvolumen, berechnet mit d,,=10'47 bzw. ds =724. Die And 
rung der Dichte mit der Temperatur wurde vernachlässigt.) 


ı) Vgl. K. FiscHBEck, Z. anorg. allge. Chem. 181 (1929) 372. C. TuganDı 
H. Reısnorp, Z. Elektrochem. 37 (1931) 589. 
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Eichung verwendete Wert der spezifischen Leitfähigkeit für 

300° C und t,= 200° C (ps 82mm Hg) betrug 532 Q71-cm"!. 

Für jeden neuhergestellten Draht konnte nun aus dem unter 
‚len gleichen Versuchsbedingungen gemessenen Widerstand und der 
nunmehr bekannten spezifischen Leitfähigkeit die ‚Widerstands 
kapazität‘ berechnet, der Leitfähigkeitskörper also .‚geeicht‘“ werden. 

Die unter beliebigen äußeren Bedingungen gemessenen Leitfähig- 
keitswerte sind daher auf Grund dieser Eichung miteinander streng 
vergleichbar, während die Absolutwerte nicht genauer sind als der 
zur Eichung des Leitfähigkeitskörpers verwendete Bezugswert der 
Leitfähigkeit. Die Dimensionen des Schwefelsilberdrahtes wurden so 
vewählt, daß die Widerstände in einer WHEATSTONEschen Brücken- 
schaltung mit Wechselstrom und Telephon gemessen werden konnten. 

Das Leitfähigkeitsgefäß (vel. die unmittelbar folgende Arbeit. 
Fig. 5), in das der bereits formierte Leitfähigkeitskörper eingeschmol- 
zen war, und das in seinem unteren Teil mit mehrfach sublimiertem 
Schwefel beschickt war, wurde mit einer Quecksilber-Dampfstrahl- 
pumpe evakuiert und abgeschmolzen. Mit Hilfe zweier elektrischer 
Öfen konnten die beiden den Schwefel bzw. den Leitfähigkeitskörper 
enthaltenden Räume des Leitfähigkeitsgefäßes unabhängig vonein- 
ander erhitzt werden. Bei Temperaturen des Schwefelraumes unter- 
halb 100° © wurden statt des elektrischen Ofens Wasserbäder, Kälte- 
mischungen, Trockeneismischungen und flüssige Luft verwendet. 
Durch die Schwefeltemperatur ist ein bestimmter Partialdruck des 
Schwefels im Leitfähigkeitsgefäß definiert. Es wurden sowohl Iso- 
baren der Leitfähigkeit [z7”” —f(T,,s)] als auch Isothermen der 
Leitfähigkeit [27° = f(T,) bzw. 7° —=f(ps)] gemessen. Hierbei 
waren Schwefelraum und Leitfähigkeitsraum durch eine etwa 3 mm 
weite und SO mm lange Kapillare voneinander getrennt. (Die Be- 
deutung dieser Kapillare wird in der unmittelbar folgenden Arbeit 
erläutert.) Vor Beginn jeder Versuchsreihe wurde bei kaltem Schwefel- 
raum der Leitfähigkeitsraum auf etwa 400° bis 450° C erhitzt, um 
en Leitfähigkeitskörper von überschüssigem Schwefel zu befreien. 

Das Ergebnis der Messungen ist in den Fig. 2, 3 und 5 graphisch 
dargestellt. Es ergibt sich folgendes: 

I. Leitfähigkeits-Isothermen: Trägt man den Logarithmus 
ter Leitfähigkeit bei konstanter Temperatur des Leitfähigkeitskörpers 
als Funktion der reziproken absoluten Temperatur des Schwefels 
aut (vel. Fig. 2), so erhält man eine Schar von Geraden, deren 
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Richtung bei der Schmelztemperatur des Schwefels sich ändert 
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Richtungsänderung der Leitfähigkeits-Isothermen entsprich 
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Fig. 2a. Leitfähigkeits-Isothermen: log 2702. —= f(1/T,) 


Kurve z' entspricht der Kurve in Fig. 1. 


Es ist sehr bemerkenswert, daß ( 
des Schwefelsilbers noch in vollkommen reproduzıeı 
Weise auf die geringen Schwefeldrucke reagiert, die ein 


- 70°C entsprechen. Erst bei noch tiefere 





zugel 
Der 
in Fi 
Auch 
einze 
mit 
Fig 

Die 

Tem 
acht: 
(vel. 
dam 


ente 


(leic 


vVerW 


veze 
Kon: 
dene 
unte 
T. 


vebi 





ändert 


Spricht 
rve de 





Elektrizitätsleitung und Diffusion in halbmetallischen Legierungen. IV. 81 


zugehörigen Partialdruck des Schwefels unabhängig (vgl. Fig. 2a). 
Der dann erreichte obere Grenzwert der Leitfähigkeit entspricht dem 
in Fig. 1 mit x! bezeichneten Wert des schwefelfreien Schwefelsilbers. 
Auch die dem Sättigungswert des Schwefels bei der Temperatur der 
einzelnen Isothermen entsprechende Leitfähigkeitskurve ist in Fig. 2 
mit eingezeichnet worden (vgl. ="). Sie entspricht sehr genau der in 
Fig. 1 eingezeichneten unteren Grenzkurve der Leitfähigkeit 2". 
Die Feststellung, daß die Leitfähigkeits-Isothermen sich bei tiefen 
Temperaturen schneiden (vgl. Fig. 2a) entspricht der früheren Beob- 
achtung, daß die Leitfähigkeit des schwefelfreien «-Schwefelsilbers 
vel. Fig. 1: x!) und die Leitfähigkeit des mit gesättigtem Schwefel- 
dampf im Gleichgewicht befindlichen Schwefelsilber (vgl. Fig. 1: =") 
entgegengesetzte Temperaturkoeffizienten besitzen. 

Zur Darstellung der Leitfähigkeits-Isothermen wurden empirische 
Gleichungen von der allgemeinen Form: 

„Ay2S A .e B/Ts (2) 
verwendet. 

Die Zahlenwerte der Konstanten sind in der Tabelle 1 auf- 
gezeichnet. Die in Fig. 2 eingezeichneten Kurven sind mit diesen 
Konstanten berechnet worden. Sie stellen die experimentell gefun- 
denen Werte (durch x bezeichnet) mit großer Genauigkeit dar. Die 
unter I aufgeführten Konstanten beziehen sich auf flüssigen Schwefel 
T, > T\), die unter II aufgeführten Konstanten auf das Temperatur- 


sebiet des festen Schwefels (T.< TT). 


N 





Tabelle 1. Leitfähigkeits-Isothermen: 270: A-e #1 
I: T, T? I: 7, TS 
T ins © en PER GEREREE 

! B 1 B 
300 26 340 23 30 
350 20 520 15 660 
400 19 660 12 s50 
450 19 710 9 1120 


Es ist naheliegend, in der Funktion: log En Siı/T,) die 
Variable T, durch den Partialdruck des Schwefels (p,) zu ersetzen. 
Entsprechend der aus der Dampfdruckkurve folgenden Beziehung: 


log ps=f(1/T,) ergibt sich dann die Beziehung: log #7”, —=f(log p,). 


Irägt man entsprechend dieser Beziehung die Meßergebnisse graphisch 


uf, so erhält man (vgl. Fig. 3) gerade Linien, die bemerkenswerter- 
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weise am Schmelzpunkt des Schwefels (7*) keine Richtungsänderiun; 
mehr aufweisen. Hierzu ist zu bemerken, daß die Dampfdrucke des 


festen Schwefels nur bis 50° © bekannt sind). Bei tieferen Tempera 
turen mußten daher die Dampfdrucke extrapoliert werden. Da dit 
Dampfdrucke des festen Schwefels nicht sehr genau bekannt sind 
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Fig. 3. Leitfähigkeits-Isothermen: 270 - f(1 T,) = flog p,). 


Tabelle 2. Berechnung der Dampfdruckkurve des festen Schwefels 
log p,=f(1/T,). 





T 195 ° © log ps log x7 Br 1476 
300 1'940 19'7 
350 mg 2'140 195 
400 ” 2.340 20 
450 2.600 200 
300 1'870 508 
350 E 2.070 50 
400 40 2'215 497 
450 2'430 503 


wurde zur Prüfung der Beziehung zweckmäßiger folgendermaßeı 
verfahren: Es wurde nämlich zunächst die Beziehung: 

log ru (log p;) 
für das Temperaturgebiet der flüssigen Schwefelphase, für das di: 
Dampfdruckkurve genauer bekannt ist, graphisch aufgetragen und ıı 
das Gebiet der festen Schwefelphase hinein linear extrapoliert. >o- 
dann wurden (vgl. Tabelle 2) für eine Reihe von Leitfähigkeitswerten 


I) LANDOLT-BÖRNSTEIN Il, 1337. 
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‚lieser Isothermen im Gebiet der festen Schwefelphase die zugehörigen 
Temperaturen aus den Isothermen: log xz7”°" —f(1/T,) der Fig. 2 
entnommen. Man erhielt so eine Reihe von zusammengehörigen 
Werten des Schwefeldruckes und der Temperatur im Gebiet der festen 
schwefelphase, die in das p,— T,-Diagramm des Schwefels eingetragen 
vurden. Dieses Verfahren wurde für jedes Wertepaar von Druck 
nd Temperatur, entsprechend den vier Isothermen der Fig. 2 und 3 
viermal wiederholt. Hierbei ergaben sich für die zum gleichen Druck 
sehörigen Temperaturen sehr genau die gleichen Werte. Zur Er- 
uterung des Verfahrens führen wir in Tabelle 2 die zur Berechnung 
benutzten Daten für zwei Temperaturen (20° und 50°C) an. Die 
erhaltenen Werte von Druck 





ınd Temperatur ergeben die y ] 
Dampfdruckkurve des festen 

schwefels, die in Fig. 4 ge- ] 
strichelt eingezeichnet ist. | 


ie experimentell gemes- 
senen Werte (mit X bezeich- 
net) schließen sich dieser 
sut an. Da die Funktion: 
og 27°” =f(1/T,) im Tem- 
peraturgebiet der festen 








schwefelphase bis etwa 0° ( 





= 150 200 250 0 15 77 
inear verläuft (vgl. Fig. 2), £ | 
Fig. 4. Dampfdruckkurve des Schwefels: 


so erscheint es gerechtfer- 2 
"© log ps = f(l /T,). 


tigt, nach dem angegebenen 
Verfahren auch die Funktion log 7°” —f(log p,) bis zu dieser 
lemperatur zu extrapolieren. Es ergibt sich also, daß die Leitfähig- 
keit des @-Ag,S noch auf Schwefeldrucke von der Größenordnung 10°? 
bis 10°® mm Hg in definierter Weise anspricht. Die Messung dieser 
kleinen Schwefeldrucke kann daher nunmehr mit Hilfe von Leit- 
fühigkeitsmessungen unter Benutzung der in Fig. 3 verzeichneten 
Leitfähigkeits-Isothermen sehr genau durchgeführt werden). 
Entsprechend der vorstehend begründeten bilogarithmischen Be- 
zıehung zwischen der Leitfähigkeit des Schwefelsilbers und dem 
Schwefelpartialdruck kann nunmehr das experimentelle Material über 
Über eine Anwendung der Bestimmung der Leitfähigkeit des Schwefel 
s zu kinetischen Untersuchungen vgl. H. REeInHoLp, W. Arrper und P. Frisch, 
vsik. Chem. (A) 184 (1939) 273. 
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das ganze Existenzgebiet des festen und flüssigen Schwefels von 0° | 


bis zur jeweiligen Temperatur des Sättigungsdruckes durch Gleichungeı 


von der Form: Be RE ” 
Tas Ps 3 
wiedergegeben werden. 
Für die vier Isothermen ist der Zahlenwert der empirische 
Konstanten (a und rn) aus Tabelle 3 zu entnehmen. Eine Diskussioı 
dieser Beziehung erfolgt weiter unten. 


Tabelle 3. Leitfähigkeits-Isothermen: 7" =a:py!". 





T 49,8 a n 
300 53 28 
350 63 16'7 
400 S0 13°2 
450 105 8 
500 130 Sg 


2. Leitfähigkeits-Isobaren (Fig. 5). Wie Fig. 5 zeigt, erhält 
man mit den Ordinaten log z7°“ und 1/7 ,,s für die Parameteı 


ps = 005 bzw. 0°5 bzw. 20, bzw. 11mm Hg, eine Schar von Gerade: 
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Fig. 5. Leitfähigkeits-Isobaren: log : er 


die in der Nähe von T7',,s = 350° C eine deutliche Richtungsänderung 
erfahren. Wie weiter unten noch gezeigt wird, tritt eine ähnlich 
Anomalie bei den Absorptions-Isobaren auf. Eine Deutung diese 
Unstetigkeit ist zur Zeit nicht möglich. Die Leitfähigkeits-Isobare 
werden durch Gleichungen von der Form: 

dargestellt, deren Konstanten in Tabelle 4 verzeichnet sind. Di 
unter I aufgeführten Konstanten beziehen sich auf Temperaturen 
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oberhalb, die unter Il aufgeführten auf Temperaturen unterhalb des 
Knickpunktes der Isobaren (etwa 350° C). Der Geltungsbereich der 


Gleichungen ist aus Fig. 5 zu entnehmen. 





Tabelle 4. Leitfähigkeits-Isobaren: x, 1’-e-B17 
AQyN 
I: 7 419,5 > 350° C Il: 7 4,8 < 350° C 
ps mm Hg De WEITE un RE 
4’ B' 4’ B' 
005 S560 2840 5380 2500 
05 5380 2600 670 1200 
2 2500 2220 460 1200 
11 sy 165% 300 1000 


Il. Die Abhängigkeit des Gehaltes an überschüssigem Schwefel 
vom Schwefeldruck (Absorptions-Isothermen) und von der Temperatur 
(Absorptions-Isobaren). 

Zur Bestimmung der mit einem vorgegebenen Schwefeldruck im 
Gleichgewicht befindlichen überschüssigen Schwefelmenge im Schwe- 
felsilber wurde zunächst in folgender Weise vorgegangen: Ein Schwefel- 
silberdraht, der aus einem Silberdraht von etwa 40 cm Länge und 
Imm Durchmesser in der bereits beschriebenen Weise hergestellt 
worden war, wurde im oberen Teil eines zylinderförmigen Reaktions- 
vefäßes an einem Glasschliff aufgehängt. Im unteren Teil des eva- 
kuierbaren Gefäßes befand sich der Schwefel. 
und Schwefelraum waren, wie bei den Leitfähigkeitsmessungen, durch 
eine Kapillare getrennt und konnten durch zwei Öfen unabhängig 
voneinander auf die Versuchstemperaturen erhitzt werden. Der Ab- 


sorptionsvorgang konnte durch Leitfähigkeitsmessungen verfolgt wer- 


Schwefelsilberraum 


den. Da, wie aus der Untersuchung des Anlaufvorganges bekannt ist, 
für die Absorptionsgeschwindigkeit nicht die (sehr kleine) Diffusions- 
seschwindigkeit des Schwefels, sondern die (sehr große) Diffusions- 
geschwindigkeit des Silbers (= Silberionen + Elektronen) maßgebend 
ist, stellt sich das Absorptionsgleichgewicht sehr rasch ein. Zur Be- 
endigung des Versuches wurde das Schwefelsilber rasch in einem mit 
Stickstoff gefüllten Raum überführt und abgeschreckt. 

Vorversuche hatten ergeben, daß die Menge des überschüssigen 
Schwefels so gering ist, daß sie mit den üblichen Methoden nicht 
genügend genau bestimmt werden konnte. Dagegen führte folgendes 
Verfahren zu sehr genauen Ergebnissen: Aus dem Schwefelsilber 
draht wurden nach der Absorption je zwei etwa 15 bis 2g schwere 
’reßkörper hergestellt, die auf einer Mikrowaage auf 10°%g genau 
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gewogen wurden. Die Preßkörper wurden dann in der Reihenfolse 
Ag/AgsS 1/AgS Il im Kontakt mit einem Silberblech eingespann! 
und auf 200° C erhitzt. Bei dieser Temperatur wandert das Silheı 
in einer dem überschüssigen Schwefel äquivalenten Menge in das 
Schwefelsilber hinein, bis die stöchiometrische Zusammensetzung eı 
reicht ist. Erneute Wägung des Ag,S auf der Mikrowaage ergih 
als Gewichtszunahme die dem überschüssigen Schwefel äquivalent: 
Silbermenge. Durch diesen Kunstgriff wird der Gewichtseffekt iı 
Verhältnis der Äquivalentgewichte von Silber und Schwefel, d.h. uı 
etwa das Siebenfache vergrößert und damit bequem und gena 
meßbar. Der Vergleich der Gewichtszunahme des Ag,S$ mit deı 
(Gewichtsabnahme des Silberblechs ermöglicht die Kontrolle dafüı 
daß während der Reaktion bei 200° C kein Schwefel verdampft 
Einige nach diesem’ Verfahren durchgeführte Versuche sind in Ta 


belle 5 aufgeführt. 


Tabelle 5. Bestimmung des Überschußschwefels in 4Ag5S8-Drähte: 


Absorptionstemperatur: 300°; ee ee 200° C. 











Gewicht . “ Überschuß 
p Gew. Anderung 
r vor nach gehalt 
mm Hg Reaktion mit Ag mg Ag me S mg Sig 44,S 
Ag,S 1 1814042 1'814525 + 0'483 0069 in 
01 4Ag,S 1 1807130 1807545 + 0'415 0.059 0'032 
Ag-Blech 0'995670 0994778 - 0'892 0'127 [Ag1-0S 
Ag,S 1 2207232 | 220795  +0717 0102 
06 Ag,S I 1554807 | 1555350 +03 0063 1. 
Ag-Blech 0904355 090305 01156 0165 [Agı-0® 
Ag,S I 1'400630 1401228 + 0'598 0'085 nn 
20 AgS I 2.254364 2255130  +0866 | 07123 aa 
Ag-Blech | 0'933674 | 0932204 1470 0210 [Ag 
Ag,S 1 1458250 1461000 | + 2'750 0393 
E 30 
22 49,8 II 17544675 1548205 + 3560 0'508 — 
Ag-Blech 0'906745 0900427 5'318 0'902 [Ag1-005 


Es wurden Absorptions-Isotherme bei 250°, 300°, 350° und 
400° C aufgenommen. Wie die graphische Darstellung (Fig. 6) zeigt, 
ist die Menge des überschüssigen Schwefels eine lineare Funktion des 
Schwefeldruckes. Merkwürdigerweise beginnen die Isothermen nicht 
im Nullpunkt der Ordinate, sondern bei endlichen mit der Temperatuı 
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nfoloe 0 
Spannt 
Silber 300 
n da 
ng eı 200 
ereiht 
alent: P- 
kt üı u 
h. u 
venau 0 
t deı Fig. 6. Absorptions-Isothermen: Pas fip»). 
lafüı gemessen in Absorptionsgefäß mit Kapillare. 
mpfi ohne 
ı Ta les Absorptionsvorganges abnehmenden c,-Werten. Die Absorptions- 
Isothermen können daher durch Gleichungen von der Form: 
hteı Tune m’pstq (5) 
dargestellt werden. Wird p, in Millimeter Hg, ec, . in Milligramm 
—— Schwefel pro Gramm Schwefelsilber gemessen, so können die Ver- 
Dr suchsergebnisse durch Gleichungen wiedergegeben werden, deren Kon- 
49,5 fg tanten in Tabelle 6 aufgeführt sind. 
er Tabelle 6. 
> \bsorptions-Isothermen für Ag;3S-Drähte: 7 m’ ps +qg mgNS g Ag N. 
Ss 
T 49,8 ° € m -» 10° q:10° 
' 250 Su 130 
300 13 30 
Ö 350 OS 95 
400 018 46 
Aus den Absorptions-Isothermen können die den Leitfähigkeits- 
3 Isobaren entsprechenden Absorptions-Isobaren erhalten werden. Die 
graphische Darstellung (Fig. 7) der Funktion log ce), =f(1/T,,s) er- 
sibt gerade Linien, die auffallenderweise, ebenso wie die Leitfähigkeits 
Isobaren (vgl. Fig. 5) bei 350° C eine Richtungsänderung aufweisen. 
Jede Isobare kann daher durch je zwei Gleichungen von der Form: 
nd = A" rel Tann (6) 
st, dargestellt werden, wobei die eine (I) jeweils für Temperaturen ober- 
es halb, die andere (Il) für Temperaturen unterhalb des Knickpunktes 
ht der Kurven (350° C) Gültigkeit besitzt. Die Konstanten dieser Glei- 


u chung sind in Tabelle 7 aufgeführt. 
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Tabelle 7. Absorptions-Isobaren für AgS-Drähte: e),— A" e#" Tı 
I: T 198 350 € I: T 419,8 < 350° C 
p, mm Hg ER Bene. 2 
4" B" 4" B" 
0 6°3-10* 6600 40-10# 9060 
RAN) 90-10+ 6650 50-10 10520 
11 10-107 IH00 50-1019 14620 


250 

















m 150 160 70 77 790 200 
Fig. 7. Absorptions-Isobaren: log % = f(l/T 9). 


Ag,S-Drähte, Absorptionsgefäß mit Kapillare. 


Aus Gründen, die der unmittelbar folgenden Arbeit zu ent 
nehmen sind, wurden die Absorptionsversuche wiederholt unter Vei 
wendung eines Reaktionsgefäßes, in dem die den Schwefelsilbeı 
raum und den Schwefelraum trennende Kapillare fehlte. Die hieı 


mit erhaltenen Absorptions-Isothermen liegen nur wenig, wenn auch | 
deutlich meßbar, niedriger als die mit dem ersten Absorptionsgefäb | 


aufgenommenen Isothermen. Wir begnügen uns daher mit der graphi 
schen Wiedergabe (vgl. die gestrichelt gezeichneten Kurven in Fig. 6 
Auf die Deutung dieser Abhängigkeit der Isothermen von der Form 
des Absorptionsgefäßes wird in der nachfolgenden Arbeit eingegangen 

Es bestand Grund zu der Annahme, daß durch die vorstehend 
beschriebenen mit Ag,S-Drähten von verhältnismäßig großer Ober 
fläche durchgeführten Untersuchungen im wesentlichen die Adsorp 
tion des Schwefeldampfes an der Oberfläche des Schwefelsilber 
drahtes erfaßt worden ist. Da anzunehmen ist, daß für die Leitfähig 
keit die Konzentration des überschüssigen Schwefels im Inneren der 
Schwefelsilberphase maßgebend ist, wurde eine dritte Versuchsreihe 
mit verändertem Verhältnis von Oberfläche (O cm?) zu Volumen 
(V em?) durchgeführt. Hierbei wurden Preßkörper von etwa len 
Durchmesser und etwa 2 mm Höhe zur Absorption verwendet. Dei 
Quotient O/V betrug —117cm!, während er bei den Versuchen 











mit 
den 
Ver 
Abs 
pill: 
zeig 
non 
der 
Ist, 
sucl 
lich 
der 
wir 
der 
eine 
füh 


zun 




































Klektrizitätsleitung und Diffusion in halbmetallischen Legierungen. IV. sy 
4 Tabelle 8. 
Bestimmung des Überschußschwefels in «-AgaS- Preßkörpern. 
Absorptionstemperatur: 300° C; Reaktionstemperatur: 200° C. 
Gewicht ' “ Überschuß- 
Gew. Anderung 
vor nach gehalt 
mm Hg teaktion mit Ag mg Ag mg N meNSg Ag, 
49,8 1 2213515 2213731 + 0216 0.070 
Ag,S 1 1521434 1521594 | + 0'160 0.023 0'016 
01 4Ag,S I 1'893767 1894003 | + 0'336 0048 [Ag1-005, S] 
Ag-Blech 0.793454 0792746 0'708 0101 
AgS 1 1894734 1895087 + 0'353 0070 
Ag,S 1 1952437 1952754 + 0'317 0'045 0'024 
"6 ig -.“ D 4 
49,8 11 1513741 1513994 | +0253 | 0034 [Agy:s0,S 
Ag-Blech 0.997220 0996304 0916 0'131 
Ag,S 1 1914321 1914962 + 0,642 0.091 
u Ag,S U 1767341 1767849 | + 0'508 0'072 0'045 
we: Ag,S 11 2035673 2036273 + 0'600 0'086 [Ag,-00: S] 
Ag-Blech 0892540 0890796 1744 0'249 
ent Ag,S 1 1'778552 1779336 + 0,784 0'112 
Ve ’ Ag,S 1 1863747 1864625 + 0'878 0'125 0'065 
ilber 5; Ag,S 111 1823753 1824568 0'815 0115 [Ag,-006 5] 
hier Ag-Blech 0.997455 0996304 2.470 0'353 
n 
auch | mit  Schwefelsilberdrähten 7 _ — 
, = . . a5 MQJ 
zeläb Ten Wert —4 besaß. Die I%, ans 
aphi Versuche wurden in dem 4 
8.6) PAbsorptionsgefäß mit Ka- _ 
Form Pi pillare durchgeführt. Es ” 
gen. Fizeigte sich, daß die aufge- | 
hend Pnommene Schwefelmenge in 
)ber der Tat wesentlich geringer ; 
sorp- F ist, als bei den Drahtver- 
r .i 30% 
Iber suchen, daß also ein erheb- 2 k BEER 1 
ihig licher Teil des Schwefels an pe} | 
PL +» . FE ein 1 ı 4 4 4 . 1 
‚ der der Oberfläche adsorbiert ” 
reiht wird. Ferner ist die Form —e mia | 
‚men f der Absorptions-Isothermen 0 % 2 ‚0 “ 
I em eine andere. In Tabelle 8 Fig. s. Absorptions-Isothermen: c7, f(ps) 


Der F führen wir einige Versuche 
Fig. 8 


Ag,S-Preßkörper, Absorptionsgefäß 


eheı zum Vergleich an. mit Kapillare. 
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stellt die neuen Isothermen bei 300° und 350° C dar. Sie gehorche 


dem bekannten Absorptionsgesetz : 
+Ss *, 1/n* jr 
‘ SR Ad Ps . +) 


Mit der gleichen Bedeutung von ce, und p, wie oben ergeben si 
die Gleichungen: 300° C: c$— 28. pyl#r (s 
350 C: cs =15-p,"°. 5 

Die Kenntnis der Funktionen Gleichung (3) und Gleichung 
bzw. Gleichung (5a) gestattet es, die Abhängigkeit der Leitfähigkei 
des Schwefelsilbers von der Konzentration ec, bzw. e, zu berechne: 
Es ergeben sich neue Leitfähigkeits-Isothermen von der Form: 


a) AS ln Bun „Ans *,.#-1/n* - 
a) ap, ma "cz bzw. b) x @ *Co ; 


wobei sich ce, bzw. e5 auf die Absorption von Ag,S-Drähten bzw 


N 
AgsS-Preßkörpern bezieht. Die Zahlenwerte der zugehörigen Konstaı 
ten sind in Tabelle 9 aufgeführt. 


N I’n 


Tabelle 9. Leitfähigkeits-Isothermen: ay® a*c7z 
en f 





T ans ’ C a n 


495 S-Drähte (c,) 


250 si 11'2 

300 78 10°8 

350 717 s’3 

400 110 40 
AgsS- Preßkörper (c}) 

300 92 63 

350 426 3 


Ill. Thermokraftmessungen. 


Zur Herstellung der Thermoketten: Pt «-49,S8 wurden an 
Enden eines Schwefelsilberdrahtes zwei Platindrähte angeschmolzeı 
Die in Fig. 9 dargestellte evakuierbare Apparatur gestattet es, Thern 
kräfte bei definierten Schwefeldrucken zu messen!). Die Räume 
denen sich die Kontaktstellen der Thermoketten befanden, war 
durch Kapillaren sowohl voneinander, als auch von dem Schweli 
raum getrennt. Die drei Räume wurden durch drei elektrische Vfe 


!) Bei früheren Untersuchungen der Thermoketten: Graphit (8) «-Ags3 
H. REınHoLn, Z. Elektrochem. 40 (1934) 362) war der Schwefeldruck entspreche: 
den damals befolgten Absichten an den Kontaktstellen verschieden, nämlich glı 


dem Sättigungsdruck, der der Temperatur der Kontaktstellen entspricht. 
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pnabhängig voneinander erhitzt. Die EMK 

der zur Temperaturmessung benutzten ” 

Ni \iCr-Thermoelemente, sowie auch die / P \ 

der Thermoketten wurden mit Hilfe einer ’ H07' 
Kompensationsapparatur gemessen, die be- “ 
teits früher beschrieben wurde!). Die Meß- 4 

genauigkeit betrug etwa 1:10°% Volt. Wäh- du N 

tend der Messungen war der Temperatur- ; 2 

unterschied an den Kontaktstellen der 

hermoketten jeweils 50°C. In Tabelle 10 a; 


it die unter diesen Bedingungen gemessene 
Thermokraft in Abhängigkeit vom Schwefel 


druck im Temperaturgebiet von 250° bis 


LI 
It 


SI 
AL 


4u0 € verzeichnet. Positives Vorzeichen 
der Thermokraft bedeutet, daß in der käl 
teren Kontaktstelle der positive Strom vom s 


Platin zum Schwefelsilber fließt. = 























Fig.9. Apparatur zur Messung der Thermokraft. 


T 1 
Tabelle 10. EMK der Thermoketten: Pt($) e-AgsS Pt(8) 





00°C; 7, 350°C |T, 350°C; T, 300° C L; 300° C; T, »50’C 


mm Hg EMK mV ps mm Hg EMK mV ps mm Hg EMK mV 





v3 12:44 003 154 0] 10’0O8 
1'1 11:99 10 1462 0.4 Vs80 
42 1139 25 14°50 1’8 057 
14 1102 IS 14°27 50 440 
N 10.76 32 1415 


IV. Diskussion der Versuchsergebnisse. 
l. Die Beziehung zwischen Leitfähigkeit und Thermokratft. 

Eines der Ziele dieser wie einiger früherer?) Arbeiten war die 
Untersuchung der zwischen Leitfähigkeit und Thermokraft bestehen- 
ten Beziehungen. Nach Ü. WAGNErR?®) kann aus dem Vorzeichen der 
Differentialthermoketten, hier: Ag,S,ı Ag,S,:, bei Kenntnis der Leit- 
fihirkeiten auf die Art der Elektronenleitung in Halbleitern ge- 
H. ReınnorLp und H. BrÄvnisGer, Z. physik. Chem. (B) 41 (1938) 397. 


it. I, loc. eit. II, loc. eit. III. 3) . WAGNER, Z. phvsik. Chem. (B) 22 


j4 195. 


ysikal. Chem. Abt.B. Bd.44, Heft 2 ' 
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schlossen werden. Da in den thermoelektrischen Kombinationen vo 
zwei Schwefelsilberdrähten. die mit Schwefel verschiedenen Druck 
im Gleichgewicht stehen, der positive Strom in der kalten Kontakt 
stelle vom gut leitenden zum schlechter leitenden Material fließt 
ergibt sich für die Elektronenleitung im Schwefelsilber überwiesen! 
Überschußleitung. Aus der Feststellung, daß die Leitfähigkeit de 
Schwefelsilbers mit steigender Konzentration des Schwefels abnimm! 
muß gleichfalls auf Elektronenüberschußleitung geschlossen werdeı 
Für die Thermokraft der Differentialthermoketten ergibt sich ferne: 
bei Überschußleitung, falls die Leitfähigkeit proportional der Elel 
tronenkonzentration gesetzt werden kann, die klassische Beziehun; 
(ps >P3): a Pr 
„m (Überschußleitung) + — In er N 
Die Prüfung dieser Beziehung für eine Anzahl von Differentia 
thermoketten, die sich aus den in Tabelle 10 aufgeführten einfach: 
Thermoketten bilden lassen, ist in Tabelle 11 durchgeführt. Di 
dE R a 


Tabelle 11. Differential-Thermoketten: a -. In u. 
dT F „ga! 








ae Bezeichnung der Kette dE’dT Volt/Grad 
Ag,Spx AgsSsp3 gef. ber. 
@-AgsSg.z AgsS,., 000-1075 080 - 10 
e-Agz3S.., -Ag3Sı- 110-10-5 100.107: 
+00 @-AgsSy, | AgsS;, 080.105 096 - 10 
Ag N; Ag Ngs 052-105 050.10 
a@-AgzSo.5 | C-Ag2Sy5 160 - 10-5 144 - 10 
@-AgsSg-03 | AgES1-0 1:60 - 105 1:49 - 105 
«-Ag,S,. @AgsNS,-5 070-105 0°79:10-5 
350 Age; W-AgaSıs 026-105 | 0'24-10 
Ag SI; AgQ2N 3 0,24 : 10-5 025.10 
«-AgsSo-03 CAgG2Sz3 270-105 2:65 - 10 
-Ags No Ag No-4 056-1075 059.10 
Ag Sg, AgSS; 046-1075 0,40. 105 
300 -AgsS,. | -Ag2S5.0 034 - 1075 037-105 
-Ag5Ng | rAg2S; 136 - 105 138.10 


Ag Su. ASS; 080.105 0,83 - 1075 
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Übereinstimmung zwischen den gefundenen und den nach Glei- 
chung (8) berechneten Werten entspricht vollkommen der hohen 
Meßgenauigkeit, die bei der Bestimmung sowohl der spezifischen 
Leitfähigkeit als auch der Thermokräfte erreicht wurde. 

Es kann daher geschlossen werden, daß die vorausgesetzte Pro- 
portionalität zwischen Leitfähigkeit und Elektronenkonzentration 
vorhanden ist. Das Schwefelsilber mit Schwefelüberschuß muß daher 
ebenso wie das schwefelfreie Schwefelsilber praktisch als reiner Elek- 
tronenüberschußleiter angesehen werden !). 

>, Die Beziehung zwischen Leitfähigkeit, Überschußkonzentration 
des Schwefels und Schwefeldruck. 

Die Abnahme der elektrischen Leitfähigkeit von Halbleitern mit 
Elektronenüberschußleitung ist (ZnO, CdO)?) durch die Annahme 
vedeutet worden, daß in diesen Phasen ein Metallüberschuß, der 
mit zunehmendem Druck der negativen Komponente abnimmt, als 
Spender der Überschußelektronen vorhanden ist. Abgesehen von 
dem Erfolg bei der Deutung der Leitfähigkeitsänderung liegt ein 
unmittelbarer Beweis für diese Annahme zur Zeit nicht vor. Durch 
die vorstehend mitgeteilten Absorptionsversuche ist dagegen für das 
«-49,S der experimentelle Nachweis erbracht worden, daß in dem 
Druckzebiet des Schwefels, in dem eine Beeinflussung der Leitfähig- 
keit des Schwefelsilbers beobachtet wird. kein Silberüberschuß, son- 
dern ein wenn auch verhältnismäßig geringer, Schwefelüberschuß 
vorhanden ist. Vollständig analog verhalten sich die entsprechenden 
Silberverbindungen mit Selen und Tellur. Die Überschußmengen an 
Selen und Tellur sind jedoch wesentlich größer. Bei den Anlauf- 
reaktionen, z.B. in der Anordnung: Ag/dAgA/X (X = Se, Te) be- 
tragen sie im stationären Zustand etwa 012g Te/g Ag, Te bzw. etwa 
002g Se/g Ag Se. Im Kontakt mit Selen und Tellur allein, also 
hei fehlendem Silber, sind die Überschußmengen noch wesentlich 
größer. Für das Silberselenid wurde experimentell festgestellt, daß 
analog dem Schwefelsilber die elektrische Leitfähigkeit mit steigendem 
Selengehalt abnimmt®). Ein Überschuß an Silber kann hier ebenso- 


) Aus entsprechenden Untersuchungen an Kupfer — Selen- bzw. Kupfer — Tel- 


Jur-Legierungen wurde geschlossen, daß neben vorwiegender Elektronen-Defekt- 
leitung gleichzeitig Elektronen- Überschußleitung vorhanden ist (vgl. loc. eit. I 
und loc. eit. II). 2) H.H.v. BaumsacH und Ü. WAGNER, Z. physik. Chem. (B) 
22 (1933) 199. 3) C, Tuganpt, H. ReixHoLp und A. NEUMANN, Z. Elektro 
ec] 39 (1933) 227. 
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wenig wie beim Schwefelsilber für die noch verbleibende Elektroneı 
überschußleitung verantwortlich gemacht werden. Es bleibt s« 
einfachste Annahme übrig, daß die die Elektrizitätsleitung besoı 
senden Überschußelektronen den Schwefel- bzw. Selenionen 
stammen. 

Mit dieser Feststellung läßt sich die Einordnung des Schwef: 


silbers in das von Ü. WAGNER!) gegebene umfassende Schema de 


Fehlordnungstypen, soweit die Elektronenleitung in Betracht komm! 
in folgender Weise durchführen: 
Gemäß der Gleichung (Gleichung (Il) von Ü. WAGNER, loc. cit 
Ungestörter Kristall > quasifreie Elektronen + Elektronen 
defektstellen 


ist bereits bei stöchiometrischer Zusammensetzung eine Fehlordnung 


der Elektronen im Schwefelsilbergitter vorhanden; eine gewisse Aı 
zahl von Elektronen der S8?”-Ionen wird, wie oben angenomme: 
in Form von quasifreien Elektronen an das Gitter abgegeben (. 
wobei die gleiche Anzahl von Elektronendefektstellen (=einfa 
geladene 5 -lonen oder neutrale Schwefelatome e”) entsteht 
Es wäre also eine gleichzeitige Elektrizitätsleitung durch Überschul 
elektronen und über Klektronendefektstellen möglich. Durch di 
thermoelektrischen Untersuchungen (vgl. Abschnitt IV, 1) sehen w 
es als bewiesen an, daß die Defektleitung im Bereich unserer Mes 
sungen infolge der geringeren Beweglichkeit der Defektstellen 
neben der Überschußleitung zu vernachlässigen ist. Es wäre denk 
bar, daß auch für das Schwefelsilber die Defektleitung Bedeutun; 
gewinnen würde, wenn es möglich wäre, beliebig hohe Schwefeldruck: 
anzuwenden. Da die Beweglichkeit der Elektronen im Gitteı 
allgemeinen groß ist, so kann aus der verhältnismäßig geringe 
Leitfähigkeit des- Schwefelsilbers geschlossen werden, daß die Zal 
der Überschußelektronen gering ist, die Konzentration der ungestörte: 
Kristallbausteine (8?) also bei allen bei unseren Untersuchungen 
Betracht kommenden Veränderungen als konstant angesehen werde 
kann. Hiermit folgt aus Gleichung (Il) die Beziehung: 
le” ]|[Je”]=const. 

Wenn nun der Schwefelpartialdruck erhöht wird, also ein Deti 
an Silber gegenüber der stöchiometrischen Zusammensetzung an! 
tritt, sinkt die Zahl der quasi-freien Elektronen und damit die Lei 


1) ©. WAGNER, Z. physik. Chem. (B) 22 (1933) 181. 











Nch 


und 


im 
schl 
t1on 


zieh 


Da 


N 


zu & 
Ver: 
nacl 
Wer 
für 

Erw 
als 

daß 
zu | 
Isoh 


für ı 


hwef 
ma der 


<ommt 


j 


rdnung 
se Aı 
ımmeı 
nf 

einfa 

ıtsteht 
rschul 
ch di 
Ien W 
Tr Mes 
len 

denk 
eutung 


druck 


stört 
een 


werdel 
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fihigkeit, während die Konzentration der Elektronendefektstellen 
vemäß Gleichung (9) zunimmt. Dieser Vorgang kann gleichbedeutend 
lurch folgende beiden Gleichungen formuliert werden: 

S, (abs.) -2« > (Gitter) (10) 
S, (abs.) 7 2 Je” + 87" (Gitter). (10') 


Aus Gleichung (10') folgt für die Konzentration der Elektronen 


lefektstellen: 
{ I-VS, (abs) -YVps.: (10a) 


Ferner folet aus Gleichung (®) und (10a) für die die Leitfähigkeit 
bestimmende Konzentration der quasi-freien Elektronen 


const const 


‘ 11) 
e] Vps 

Schließlieh sind zu berücksichtieen das Gasgleichgewicht 
S (Gas) 2” ms, (Gas) (12) 
ps, =kı px" (12a) 

und das Gleichgewicht zwischen Gasphase und Kristall 

S, (Gas) 2” 8, (abs.) (13) 
IS, (abs.)| Ag Q r "Ps, k,’ p\ (15a) 


(m - mittlere Atomzahl pro Schwefelmolekül). Damit erhält man 
schließlich unter der Voraussetzung, daß die Leitfähigkeit propor 
tional der Zahl der quasi-freien Elektronen ist, für diese die Be 


r > | I Me 
ziehune:: „Ans 
"Tas, 


le] RE Freitag apa”. (14) 
Da m nach PREUNER maximal den Wert 8 (8,) besitzt. so ist mit 
n 2m 16 als Grenzfall bei tiefen Temperaturen die Beziehung 
wu (14a) 
zu erwarten, während bei höheren Temperaturen n<_ 16 sein sollte. 
Vergleicht man hiermit das experimentelle Ergebnis, so findet man 
nacheinander für die Temperaturen 500°, 450°, 400°, 350°, 300° C die 
Werte: n=8'9, 98, 13°2 (162, 28°0). Mit Ausnahme des Wertes 
für n bei 300° C entsprechen die gefundenen Werte qualitativ der 
Erwartung. Allerdings liegt der Wert für 300° C (n = 28) weit höher 
als der berechnete Grenzwert. Es ist jedoch darauf hinzuweisen, 
daß im Temperaturgebiet unterhalb 7, ,s = 350° C weitere Anomalien 
zu beobachten sind (vgl. die Richtungsänderung der Leitfähigkeits- 
Isobaren [Fig. 5] und der Absorptions-Isobaren |Fig. 7] bei 350° C), 
für die eine Erklärung gleichfalls noch fehlt. Mit diesen Anomalien 
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dürfte der starke Anstieg des Wertes für » bei tiefen Temperatur 
im Zusammenhang stehen. Die vorgeschlagene Deutung muß dahe: 
auf das Temperaturgebiet oberhalb 350° C beschränkt werden. An 
fällig ist ferner, daß zur Darstellung der Leitfähigkeits-Isotherme 
bis in das Gebiet sehr kleiner Schwefeldrucke (p, # 10°® mm Hg 

weils ein einziger Wert von n bzw. m ausreichend ist, der eine 
m-Wert nach PREUNER für p, & 100 mm Hg entspricht. In Wirkliel 
keit variieren, gleichfalls nach PREUNER, die m-Werte mit dem Druck 


des Schwefels stark. bei 500° C z. B. im Druckintervall von 18 bi 


790 mm Hg zwischen m = 25 und m = 628, während sich aus unsern 
Untersuchungen ein dazwischenliegender Wert von m=#5 ergilhr 

Für die Absorptions-Isothermen ergibt sich für tiefe Temp 
raturen nach Gleichung (13a) maximal der Wert m 8, währe: 
experimentell im Widerspruch hiermit gefunden wurde [vgl. Gl: 
chung (5a) und 5’a)| m=15 (350°C) und m=42 (300°C). D: 
Grund für diese Diskrepanz kann darin erbliext werden, daß (vgl. A 
schnitt 2) bei der Absorption sowohl Volumeffekte, als auch Obe: 
flächeneffekte eine Rolle spielen, die zur Zeit nicht genauer vo 
einander getrennt werden können. Ferner liegen die beiden Absorı 
tions-Isothermen in dem Temperaturgebiet unterhalb 350° C, in dı 
auch sonst (siehe oben) Anomalien beobachtet werden. Immerl 
ist es bemerkenswert, daß bei den Versuchen, bei denen Volumeffekt 
überwiegen (Absorptionsversuche mit Preßkörpern), die Gleichunge 
der empirischen Absorptions-Isothermen sich qualitativ dem duı 
Gleichung (13a) geforderten Absorptionsgesetz nähern [vgl. Gl 
chung (5) mit Gleichung (5a). 

3. Der Temperaturkoeffizient der elektrischen Leitfähigkeit. 

Die in Abschnitt I behandelten Leitfähigkeits-Isobaren stell 
keine einfache Funktion der Leitfähigkeit von der Temperatur da 
da mit der Temperatur des Leitfähigkeitskörpers gleichzeitig die Ko 
zentration des Überschußschwefels variiert wird. Die experimeı 
tellen Ergebnisse gestatten es. für die Temperaturen von 300° u 
350° C die Leitfähigkeit bei konstanter Konzentration an übe 
schüssigem Schwefel als Funktion der Temperatur zu berechnen. Alleı 
dings ist das zur Verfügung stehende Konzentrationsgebiet sehr kleı 
In Tabelle 12 ist die Berechnung für eine Anzahl von Wertepaar 
durchgeführt. Es ergibt sich, daß die Leitfähigkeit bei konstant 
Konzentration des Überschußschwefels einen negativen (metallische 
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To mperaturkoeffizienten besitzt, wie das reine schwefelfreie Schwefel- 
silber. Der Temperaturkoeffizient ist noch eine Funktion der Über- 
schußkonzentration. Mit abnehmender Konzentration nähert er sich 
lem Werte des schwefelfreien Schwefelsilbers, der gleichfalls in 
Tabelle 12 aufgenommen ist. Die Feststellung, daß die Leitfähig- 
keit von schwefelhaltigem Schwefelsilber bei konstanter Überschuß 
konzentration einen negativen Temperaturkoeffizienten besitzt, führt. 
wie alle bisher zur Diskussion herangezogenen Kriterien, zu dem 
Schluß. daß die Elektrizitätsleitung in diesen Phasen durch Überschuß- 


elektronen besorgt wird. 


Tabelle 12. Leitfähigkeit für konstante S-Konzentration 





!Inz 
7 & log x log z m 
1 / | d7 
Ad;.00s N:e 0020 me NS g Ag,S 
300 070 1'740 8.10 
350 + 180 1'690 ”y 
Ag1-999,8 :c = 0'018 mg Sg Ag,S 
300 090 1'760 
= Pa c : 10 
350 +- 110 1'720 18-1 
Ag,:000.8 :c = 0'016 mg 5 g Ag,S 
300 120 1'775 10-4 
350 + 040 1'770 n. 
ÄAd,.-00 S:c 0000 me S g Aq,N 
300 2.905 b 
350 2.903 09.10 


Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft für die Förde- 
rung der vorliegenden Untersuchung durch die Bereitstellung von 


Mitteln. 


Gießen, Physikalisch-chemisches Institut der Universität. 








98 


Über eine Methode zur Bestimmung der Dissoziations 
geschwindigkeit des Schwefeldampfes'). 
Von 
H. Reinhold und Karl Schmitt’). 
(Mit 9 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 29. 6. 39.) 


Bei der Untersuchung der elektrischen Leitfähigkeit des @«-AgsS in Abhäng 
keit vom Dampfdruck des Schwefels wurde gefunden, daß die Leitfähigkeit 
bestimmter Weise von der Form des Leitfähigkeitsgefäßes abhängig ist. In eır 
Gefäß, das freie Kommunikation des Schwefeldampfes gestattet zwischen 
Raum (Temperatur 7 4,,s), der den Leitfähigkeitskörper (e-AgsS) enthält, 


dem Raum (Temperatur - 7T,), der den festen oder flüssigen Schwefel enthäl: 


ist die Leitfähigkeit des Schwefelsilbers größer, als in einem Gefäß, in 

beide Räume nur durch eine Kapillare miteinander verbunden sind. Durch « 
Reihe verschiedener Versuchsanordnungen wurde gezeigt, daß dieser Effekt 

einer verhältnismäßig kleinen Dissoziations- bzw. Rekombinationsgeschwindigk 
des Schwefeldampfes beruht. Es wurde eine Strömungsmethode ausgearbeitet, « 
es gestattet, beide Geschwindigkeiten durch Leitfähigkeitsmessungen zu best 
men. Hierbei ergab sich eine Halbwertszeit von der Größenordnung einer Minu 


Bei der Untersuchung?) der elektrischen Leitfähigkeit des «-44, 
als Funktion des Schwefeldruckes wurden Beobachtungen gemach! 
die zur Entwicklung einer Methode zur Bestimmung der Dissoziation: 
geschwindigkeit des Schwefeldampfes ausgenutzt werden konnte: 
Hierüber soll in folgendem berichtet werden. 


I. Statische Methoden. 
I. Leitfähigkeitsgefäß ohne Kapillare. 
log a, ftıı/T,) bzw. log a f (log ps): 
Die ersten Versuche zur Bestimmung der spezifischen Leittähiz 
keit bei konstanter Temperatur des Leitfähigkeitskörpers (T 5) W 
variiertem Druck (p,) bzw. variierter Temperatur des Schwefels (7 
wurden in einem Leitfähigkeitsgefäß (vgl. Fig. 1) durchgeführt, desse' 


\ 


lichte Weite gleichmäßig etwa 25mm betrug (Leitfähigkeitsgetä 


ohne Kapillare). Trägt man die mit dieser Apparatur erhaltene 
Isothermen: log rl ft1/T,) graphisch auf, so erhält man gerad 


ı) Vgl. H. REeın#oLp und K. Schmitt, Z. Elektrochem. 1939 (Bunsen-\ 


2 


trag). 2) D 26. 3) H. ReınHoLp und K. SCHMITT, vgl. die voranstehende Ar 
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|,inien, die am Schmelzpunkt des Schwefels eine Richtungsänderung er- 
ıhren (vgl. die ausgezogenen Kurven in Fig. 2). Auffällig ist jedoch, daß 
Riehtungsänderung dieser Isothermen bei hohen und tiefen Tem 
‚eraturen verschiedenes Vorzeichen besitzt, so daß sich die Isothermen 
ei einer Temperatur von etwa 20°C schneiden. 
Unverständlich ist ferner zunächst die Feststel- r 
daß (vel. die voranzehende Arbeit. Abschn. I) | N 
die Riehtungsänderung am Schmelzpunkt des | 
schwefels erhalten bleibt, wenn statt der rezi 7 | || 
proken Temperatur des Schwefels der Logarithmus | | li \Z 


des Dampfdruckes des Schwefels als Ordinate ver 











wendet wird (vel. Fig. 3). Der Leitfähiekeits | 


körper (@-Ag,S) reagiert also bei gegebener Tem- f: | 
peratur auf den Schwefeldruck der Umgebung N 
Lj 





nach verschiedenen Gesetzen. wenn der umgebende 


ER 


Ni 


Schwefeldampf mit flüssigem bzw. mit festem 
Schwefel im Gleichgewicht ist. Es entsteht die 
Frage: Woher ‚weiß‘ der Leitfähigkeitskörper, A 
ob der als Drucklieferant wirksame Schwefel fest ‘ 
‚ler flüssige ist? Zur Deutung dieses Phänomens = 7 














wurde folgende Vorstellung entwickelt. 
Ss S - f /U n 1 1 Aa 1 ‚KK " S refä h Das in . 
Es sei 7 | T,. im L« itfähigke itsgefäß be Fie.1. Leitfähigkeits 
stehe also ein Temperaturgefälle. Demzufolge gefäß ohne Kapillare 
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Fig. 2. Leitfähigkeitsisothermen: ae = fll/T,). 
14 10, 
gemessen im Leitfähigkeitsgefäß ohne Kapillare 


- . e ss mit 
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Ä = U 


Fig. 3. Leitfähigkeitsisothermen: log 27°?” flog p»). 
gemessen im Leitfähigkeitsgefäß ohne Kapillare. 


mit 


ist zwar der Druck (p,). nicht aber die Konzentration (c,) räun 


lich konstant. Es läßt sich nun zeigen, daß die Konzentration rc, 


unter diesen Bedingungen auch bei vorgegebener Temperatur (7, 
und bei vorgegebenem Druck (p,) räumlich nicht eindeutig definiert 
ist, sondern noch von der Form des Gefäßes abhängt. Im Schwefel 
dampf sind nach W. PREUNER!) wenigstens drei Molekülsorten an 
zunehmen, die nach der Gleichung: 
s,28,28,(28,) | 

ein temperaturabhängiges Gleichgewichtssystem bilden. In einen 
homogenen Gasraum (Leitfähigkeitsgefäß) vom Druck p, in dem eiı 
Temperaturgefälle vorhanden ist, sind daher in verschieden temp« 
rierten Raumteilen die Partialdrucke der einzelnen Molekülsorten 
verschieden : 
Ps PS Fr: PR FPS: (Pi PN), - 
wobei natürlich die Bedingung erfüllt sein muß: 

pa +tps+tps(tPs)=patPet+t(P& + PS) = Ps (3 
Da im Sinne der Gleichgewichtsgleichung [Gleichung (1)] die Dissozia 
tion mit steigender Temperatur von links nach rechts fortschreitet 


so kann jedenfalls für 7, >T, angenommen werden, daß die Be 


ziehung gilt: 7, mm 7, 
Ps, . Ps, . Ps, Ps, ° 


1) W. PREUNER und ScHurpr, Z. physik. Chem. 68 (1910) 129. 
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Falls die Räume von der Temperatur 7, und T, frei miteinander 
kommunizieren. wird daher zum Ausgleich der Unterschiede der 
Partialdrucke eine Diffusion der Moleküle 8, und 8, in Richtung des 
Partialdruckgefälles stattfinden, wie es in Fig. 4 angedeutet ist. Dieser 


Vorgang, der noch von dem Lupwi6-SORET- 





Kifekt überlagert sein wird, führt zu einem See, 
stationären Zustand, der dadurch charakterisiert NN j | 
ist. daß die stationären Partialdrucke mit den 
Gleichgewichtspartialdrucken nicht identisch & 


sind. Insbesondere werden folsende Beziehungen 


selten (T, > T;,): L/] 


tt 
Tr 


ps! (stat.) <_pg} (Gleichgew.) | 





} | = (+) 
ps! (stat.) > ps! (Gleichgew.) | - 
pl: (stat.) p\? (Gleichgew.) | B | Y 
j . - (9) VENEN 
pi? (stat.) pi: (Gleichgew.) | i # # 
: R Nail, 


Außer diesen Gleichgewichten bzw. sta- 




















tionären Zuständen in der Gasphase, sind noch Fig. 4. Schematisch« 
die entsprechenden Gleichgewichte der einzelnen Darstellung des sta 
Molekülsorten an der Phasengrenze: Schwefel tionären Zustandes in 
(fest) Schwefel (Gas) bzw. Schwefel (flüssig) nicht isothermen Räu 
men bei freier Kon 


Schwefel (Gas) zu berücksichtigen, wie esin Fig. 4 WURST 
schematisch angedeutet ist. Auf Grund dieses 

Schemas wird qualitativ verständlich, daß es für die Ausbildung des 
stationären Zustandes im nichtisothermen Reaktionsraum nicht gleich 
sültig ist, ob die Gasphase mit festem oder flüssigem Schwefel in 
Berührung steht. Die Richtigkeit dieser Überlegung kann in mehr 


facher Weise experimentell geprüft werden. 


2, Leitfähigkeitsgefäß mit einer Kapillare. 
log ru f(/T,) bzw. log wo f(log p,) 

Ausgehend von der Überlegung, daß die Ausbildung des sta- 
tionären Zustandes im Gasraum nur bei freier Kommunikation zwi- 
schen den einzelnen verschieden temperierten Räumen möglich ist, 
wurden die Messungen mit einem zweiten Leitfähigkeitsgefäß (vgl. 
Fig. 5) wiederholt. Dieses unterschied sich von dem zuerst verwen- 
deten dadurch, daß der isotherme Schwefelraum (7,) von dem iso- 
thermen Leitfähigkeitsraum (7',,s) durch eine etwa Scm lange Ka- 
pillare von 3mm Durchmesser getrennt war. Ein Temperaturgefälle 
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war nur im Bereich der Kapillare vorhanden. Der Durchmesseı 


Kapillare war groß gegenüber der freien Weglänge des Gases. (li: 


Länge jedoch ausreichend um die freie Kommunikation zwischen de 
beiden isothermen Räumen zu verhindern. Der Schwefeldampt 
Leitfähigkeitsraum befand sich also in dem zur Temperatur 7 
und zum Druck p, gehörigen Gleichgewicht. Das Ergebnis dies 
Meßreihe ist bereits in der vorangehenden Arbeit (vel. Fig. 2 und 3 
verwendet worden. Zum Vergleich mit den ohne Kapillare gewonnene 
Werten sind die Isothermen in Fig. 2 und 
E57: noch einmal eingezeichnet worden (vel. di: 
gestrichelt gezeichneten Kurven). Am Sätt 
gungspunkt (7 T,) sind die in beideı 


‚ 
AgpN 


| 
| 
| 
| N Anordnungen gemessenen Werte identisch, d 








in diesem Fall kein Temperaturgefälle im Leit 
fähigkeitsgefäß vorhanden ist. (Die Kurve 


Er Q,,,, entspricht auch hier der in Fig. 1 der vorheı 
\ ser . . . u . 

Ag 5 gehenden Arbeit eingezeichneten Sättigungs 

kurve der Leitfähigkeit.) Bei allen andere: 





Temperaturen weichen die mit und ohn 
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Kapillare gemessenen Isothermen stark von 
einander ab. In qualitativer Hinsicht ist 
$ a folgendes bemerkenswert: Die Leitfähigkeit 
t 75 des Schwefelsilbers, das mit im thermische: 
= Gleichgewicht befindlichen Schwefeldampf iı 
3erührung steht (Gleichgewichtszustand, Leit 


























Fie.5. Leitfühigkeits. fähigkeitsgefäß mit Kapillare), ist im allgı 
gefäß mit Kapillare. meinen kleiner als die Leitfähigkeit des 
Schwefelsilbers, das mit Schwefeldampf ij 
Berührung steht, dessen Gleichgewicht gestört ist. (Stationärer Zu 
stand, Leitfähigkeitsgefäß ohne Kapillare.) Dies bedeutet, da die Leit 
fähigkeit mit steigendem Schwefeldruck abnimmt, daß bei gegebenem 
Schwefeldruck der ‚‚wirksame Druck‘ bei eingestelltem Gleichgewicht 
(Gefäß mit Kapillare) größer ist, als bei freier Kommunikation (Gefül 
ohne Kapillare). Im Sinne des in Fig. 4 dargestellten Schemas kanı 
daher geschlossen werden, daß für die Leitfähigkeitsänderung die 
kleinen Moleküle (5, bzw. S,) wirksamer sind, als die großen ($,) 
Der sichere Beweis dafür, daß die vorgeschlagene Deutung des 
Effekts richtig ist, ist die Feststellung, daß sich geradlinige Leit 


fähigkeits-Isothermen ergeben, wenn die Ordinate 1/7, durch log 
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ersetzt wird, und zwar ohne Rücksicht darauf, ob T, größer oder 
kleiner als die Schmelztemperatur des Schwefels (7) ist (vgl. die 
sestrichelt gezeichneten Kurven in Fig. 3). Der durch eine Kapillare 

Schwefelraum getrennte Leitfähigkeitskörper .‚weiß" also nicht 


mehr. ob der Schwefel fest oder flüssige ist. 


3. Leitfähigkeitsgefäß mit zwei Leitfähigkeitskörpern. 
Um die Richtigkeit der durch Fig. 4 zum Ausdruck gebrachten 
Deutung des neu gefundenen Effekts möglichst vielseitig experimentell 


‚ıı beeründen, wurden zwei weitere in Fie. 6a und b dargestellte 
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6a 65h 
Fig. 6a. Leitfähigkeitsgefäß mit zwei Leitfähigkeitskörpern und einer Kapillare 


Fig.6b. Leitfähigkeitsgefäß mit zwei Leitfähigkeitskörpern und zwei Kapillaren 


Leitfähigkeitsgefäße konstruiert. In beiden ist wieder der Schwefel- 
raum durch eine Kapillare vom Leitfähigkeitsraum getrennt. Im 
Leitfähigkeitsraum sind zwei Leitfähigkeitskörper angebracht, die 
unabhängig voneinander auf verschiedene Temperaturen erhitzt wer- 
den können. Die beiden Gefäße unterscheiden sich voneinander da 
durch, daß in einem Falle (Fig. 6a) die beiden Leitfähirkeitsräume 
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durch eine zweite Kapillare voneinander getrennt sind, im andere 
(Fig. 6b) nicht. Bei gegebenem Schwefeldruck p,. der der Tempe 
ratur des Schwefelraums 7, entspricht, ist zunächst, falls die Temps 
raturen der beiden Leitfähigkeitsräume gleich sind [7,3 17, die 

Leitfähigkeit der beide: 





























WE; —l 72 ,dorc ] ] Leitfähigkeitskörper gleicl 
| x ee: ——7 | groß, unabhängig davon 
60) | | | Zn = "| ob die Leitfähigkeitsräum: 
I | durch eine Kapillare x 
' trennt sind oder nicht. Ve 
| ändert man nun bei kon 
| Te stanter Temperatur des Leit 
wi um ' 1 fähigkeitsraumes 7, , di 
4 als Temperatur des zweite 
+ Ev : (äußeren) Leitfähigkeit 
| — 9,5 2. =|2um Ha raumes 12.,, so bleibt dir 
_ Pr 7 7“ | Leitfähigkeit des in den 
% m “ Raum I befindlichen Leit 
fähigkeitskörpers unver 
2) BEE Er ändert, falls beide Räume 
| u a 2. An durch eine Kapillare x 
n | 2 trennt sind. Dasselbe gilt 
| 4. / für den in Raum II befind 
1% lichem Leitfähigkeitskörpeı 
| | os falls dessen Temperatur kon 
EERERER \ ng 
| ET y a stant gehalten und die des 
inne 7. P77 pr, 2 Raumes I geändert wird 


rc a 2 a (vel. Fig. 7, Kurve a). Führt 
Fig. 7. Leitfähigkeitsmessungen im L-Gefäß mit ‘ 3 
BEER (048 ne man dagegen die gleichen 
zwei Leitfähigkeitskörpern. »7°, = f(T ei 
TE ha “ Operatione it dem Leit 
Kurve a: L-Gefäß mit zwei Kapillaren; perationen mit dem Lei 
Kurve 5b: L-Gefäß mit einer Kapillare. fähigkeitsgefäß b durch. in 
dem die beiden Räume nicht 
durch eine Kapillare getrennt sind, so „‚weiß“ der Leitfähigkeitskörpeı 
I m. ER „pi rom 
40:8 ob die Temperatur T 25 von 


dieser verschieden ist oder nieht. Ist 7), >T/,s; so nimmt die Leit 


fähigkeit des Schwefelsilbers im Raum I ab. Im umgekehrten Fall 


bei der konstanten Temperatur 7 


nimmt sie zu (vgl. Fig. 7, Kurve b). Die Leitfähigkeitsänderung ist 
annähernd proportional der Temperaturdifferenz der beiden Leit- 


fähigkeitsräume. 
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Ferner ist bei konstanter Temperaturdifferenz die Leitfähigkeits- 
differenz um so größer, je kleiner der konstante Druck p, ist; bei 
konstantem Druck p, ist sie um so kleiner, je höher die Temperatur 
ist. Wie wohl ohne nähere Erläuterung verständlich ist, entspricht 
dieser Effekt im Sinne des in Fig. 4 dargestellten Schemas qualitativ 
vollkommen der Erwartung. Insbesondere bestätigt die Richtung der 
Leitfähigkeitsänderung wiederum den Schluß, daß der wirksame 
Schwefeldruck von den kleineren Schwefelmolekülen ausgeübt wird. 

Durch das Ergebnis der in Abschnitt I. 1 und I. 2 durchgeführten 
Untersuchungen wird nunmehr auch verständlich, daß die vom 
Schwefelsilber absorbierten Schwefelmengen in einem Absorptions- 
setäß ohne Kapillare kleiner sind als in einem Gefäß mit Kapillare, 
in dem der Schwefel im Absorptionsraum sich im thermischen Gleich 
vewicht befindet (vgl. die vorangehende Arbeit, Abschn. Il). 


Il. Strömungsmethode zur Messung der Dissoziationsgeschwindigkeit 
des Schwefeldampfes. 

Die vorstehend beschriebenen Effekte würden auch im Sinne 
des zur Deutung benutzten Schemas unverständlich sein, wenn an- 
senommen werden müßte, daß die Einstellung des Schwefeldampf- 
sleichgewichtes unendlich schnell verläuft. In diesem Falle müßte 
vielmehr erwartet werden, daß in jedem Teilraum des Leitfähigkeits- 
sefäßes stets und unabhängig von der Gestalt der Gefäße die der 
Temperatur des Teilraumes entsprechenden Gleichgewichts-Partial- 
drucke vorhanden sind. Die Leitfähigkeit des Schwefelsilbers müßte 
daher bei vorgegebenem Druck ebenfalls allein durch die Temperatur 
des Teilraumes bestimmt sein. Aus der Tatsache. daß die beschrie- 
benen Effekte existieren. muß daher umgekehrt geschlossen werden. 
daß die Dissoziation bzw. die Rekombination des Schwefeldampfes 
ein verhältnismäßig langsam verlaufender Vorgang ist. Da die Ände- 
rung des Dissoziationszustandes bei gegebener Temperatur und ge- 
sebenem Druck durch die Änderung der Leitfähigkeit eines mit 
dem Schwefeldampf in Berührung stehenden Schwefelsilberdrahtes 
semessen werden kann, so erschien es aussichtsreich, Leitfähigkeits- 
messungen zur Bestimmung der Dissoziations- bzw. Rekombinations- 
geschwindigkeit des Schwefeldampfes auszunutzen. Da andererseits 
auch die Leitfähigkeitsänderung des Schwefelsilbers der Druckände- 
rung der umgebenden Atmosphäre mit einer gewissen Trägheit folgt, 
so erschien zur Messung eine Strömungsmethode am geeignetsten, 
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die es gestattet, Leitfähigkeitsmessungen bei stationärer räumliche: 
Schwefelkonzentration durchzuführen. Es wurde folgende Anordnuno 
(vel. Fig. 8) benutzt: 

Ein etwa 25mm breites Glasrohr war durch zwei Kapillareı 
in drei Räume geteilt, die durch elektrische Ofen auf verschieden: 


Temperaturen erhitzt werden konnten. Im Raum a befand sie) 


Schwefel, in Raum ce war ein in Form einer flachen Spirale aı 
geordneter Schwefelsilberdraht als Leitfähigkeitskörper in der Längs 
richtung des Rohres verschiebbar angeordnet. 
Träger des Leitfähigkeitskörpers diente, war wenig enger als das 
Rohr. 
daher als eine weitere nach außen abschließende Kapillare. Von deı 


äußere Der Zwischenraum zwischen beiden Rohren wirkt: 
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Fig. 8. Apparatur zur Messung der Dissoziationsgeschwindigkeit 


des Schwefeldampfes. 


das Gefäß Stickstoff ein 
geleitet, der sich in Raum « mit Schwefeldampf sättigte. Die Temp» 


Schwefelseite des Rohres her wurde in 


ratur im Raum 5 (7,) wurde so gewählt, daß sie einmal höher, einma 
raum ce (T.). 


stellung des Schwefeldampfgleichgewichts nach dem Eintritt in deı 


niedriger war als im Auf diese Weise konnte die Eiı 
auf konstante Temperatur erhitzten Raum ce von beiden Seiten heı 
verfolgt werden. Dies geschah dadurch, daß die Leitfähigkeit des 
Schwefelsilbers in Abhängigkeit von der Entfernung zur Eintritts 
kapillare im Raum ce gemessen wurde. Bei Kenntnis der Strömungs 
geschwindigkeit und des jeweiligen Volumens zwischen Kapillare und 
Leitfähigkeitskörper konnte auch die Verweilzeit des Schwefeldam jte- 
im Reaktionsraum Mit Hilfe Thermo 
elements wurde kontrolliert, daß die Temperatur im Raum ce räumliıe! 


berechnet werden. eines 


konstant war. Wie die in Fig. 9 dargestellten Versuche erkenne: 
lassen, ist auch in dieser Anordnung ein deutlicher Leitfähigkeits 
effekt vorhanden. Die gestrichelte Gerade (Fig. 9) gibt den Leit 


eingestelltem thermischem Gleichgewicht des 


fähigkeitswert bei 
Schwefeldampfes an. Die gefundene Leitfähigkeit ist höher als diese: 


Das Glasrohr, das als 
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ın der Schwefeldampf vor Eintritt in den Leitfähigkeitsraum unter- 
kühlt war (7T,< T,), sie ist niedriger, wenn der Schwefeldampf vorher 


überhitzt war (7, > T.) und zwar um so mehr, je höher die Erhitzungs 
































87 £ 
50 PR. v2. 
59 Ns 531 
e eh 5; N 
+ ET iin % 250°7 
= ort ia 
6} — & udn‘ 
sr, 
54 - | 
f —> 2. Sch a 
52 J ‚ J 
14 700 200 ww & 700 20 
Fig. 9 Leitfähigkeit des Ag,.S im überhitzten (7, T,) bzw. im unterkühlten 
(T,< T,) Schwefeldampf. 
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temperatur bzw. je tiefer die Unterkühlung war. Der Gleichgewichts 
wert der Leitfähigkeit wird nach einem Zeitgesetz der ersten Ordnung 


erreicht. Die ..Halbwertszeit” ist von der Größenordnung eineı 


Minute. 


/. physikal. Chem Abt. B Bd. 44. Heit 2 
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Es ist naheliegend, sich die Frage vorzulegen, welcher von (i 
Dissoziationsvorgängen durch unsere Messungen erfaßt wird. Di 
Beantwortung dieser Frage ist auch im Hinblick auf die Kinetik (i 
Schwefelwasserstoffreaktion von wesentlichem Interesse. Unter B: 


1 


nutzung der Ergebnisse der PREUNERschen Untersuchungen über dis 
Schwefeldampfgleichgewicht erscheint eine weitergehende kinet isch, 


Anaylse grundsätzlich möglich. Sie soll in einer späteren Arbeit )ı 
handelt werden. 


Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft für die Förd: 
rung der vorliegenden Untersuchung durch Bereitstellung von Mitteln 


Gießen, Physikalisch-chemisches Institut der Universität. 
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Bestimmung von Kristallitgrößen aus der Verbreiterung 
von Elektroneninterferenzen. 
Von 
Th. Schoon und R. Haul, 


s dem Kaiser-Wilhelm-Institut für physikalische Chemie und Elektrochemie.) 


(Mit 8 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 8. 7. 39.) 


Eine Bestimmung der Größe ultramikroskopischer Kristallite aus der Verbreit« 


» von Elektroneninterferenzen ist möglich; ihre Genauigkeit entspricht der mit 


Röntgenstrahlen erreichbaren. Notwendig ist, daß gleichzeitig mit dem zu unter 
henden Präparat ein Standardpräparat aufgenommen wird, welches frei von 
[eilchengrößenverbreiterung ist. Die Methode erscheint brauchbar im Bereich: 
der Teilchengrößen von etwa 70Ä bis zu 10 A; sie liefert bei kleinsten Teilchen 
herere Ergebnisse als die Röntgenmethode und geht über deren Anwendungs 
bereich hinaus. 

Kristallitgrößen wurden bestimmt für y-Fe3O,-Präparate, die durch Zeı 
setzung von Eisencarbonyl in Gegenwart von Os bei verschiedenen Temperaturen 
hergestellt waren. Die kleinste dabei gefundene Kristallitgröße von etwa 17 A wird 
als die Größe der kleinsten stabilen Keime des y-Fe;,O, angesehen. Zu einer Ent 
heidung über die von LENNARD-.JONES aufgestellten Theorie einer Verände 
ng des Gitters für kleinste Teilchen reicht die Genauigkeit der Gitterkonstanten 


bestimmung im Gebiet der Teilchengrößen von etwa 20 A vorerst nicht aus. 


Für Röntgenstrahlen sind die Beziehungen, welche zwischen deı 
Breite der DEBYE-SCHERRER-Ringe und der mittleren Größe der im 
Pulver enthaltenen Primärkristallite bestehen, durch die Arbeiten 
von SCHERRER!), v. LAUE?), BRAGG®). JONES*®) u.a. weitgehend xe- 
klärt. Für die praktische Anwendung wurde diese Methode deı 
Teilchengrößenbestimmung insbesondere von BkrıLı und Mitarbei 
tern’) ausgebaut; eine letzte methodische Vereinfachung wurde 1938 
von JOnEs*#) vorgeschlagen. 

tein formal kann die Elektronenwelle einem Röntgenstrahl sehr 
kurzer Wellenlänge gleichgesetzt werden, und man darf erwarten 


P. SCHERRER, Göttinger Nachr. 1918, 98. Vgl. auch Zsısmonpy, Kolloid 


nie. 3. Aufl. Leipzig. S. 192. 2) M.v. Lave, Z. Kristallogr. 64 (1926) 115 
W. L. Brass, Urystalline State 1 (1933) 189. 4, F.W..JJoxes, Proc. Rox 
N London 166 (1938) 16. 5) R. BrıLı, Z. Kristallogr. 68 (1928) 387. R. Brıuı 


H. PELZER, Z. Kristallogr. 72 (1929) 389: 74 (1930) 148. 
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daß in erster Näherung bei der Streuung von schnellen Elektrons: 
an feinkristallinen Pulvern die gleichen Erscheinungen auftreteı 
wie bei der Streuung von Röntgenstrahlen, und daß die dort gelten. 
Beziehungen sinngemäß übertragen werden können. Diese Auffassın: 
wurde bereits von MONGanx'). EISENHUT und KaupPr?), BRILL®) 0 
vertreten. Diese Autoren geben zum Teil auch Kristallitgrößen aı 
die aus der Verbreiterung von Elektroneninterferenzen berechnet 
waren. Es werden jedoch keine genaueren Angaben gemacht, na: 
welchen Teilchengrößenbestimmungen mit Elektronenstrahlen dure! 
seführt werden können. Es erscheint andererseits wertvoll, dies 
Methodik auszubauen. da bei sehr geringen Größen der kohärent 
streuenden Bereiche. wie schon BRILL?) zeigte, die Klektroneı 
beugungsringe eine geringere Verbreiterung zeigen müssen als Röntgeı 
interferenzen. 
Für die Teilchengrößenverbreiterung 5 gilt nämlich: 
‚„  C.d:tang #/2 


") f l 
f € 


wobei € eine Konstante, d der zur betrachteten Interferenz gehörige 
Netzebenenabstand, e die Teilchengröße senkrecht zur reflektierende: 
Ebene und #/2 der Brasssche Winkel ist. Aus Formel (1) geht heı 
vor, daß für kleine #/2 die Teilchengrößenverbreiterung ebenfalls 
klein wird. Den Elektronenbeugungsringen entsprechen 9/2 von 0 
bis 5°, so daß tatsächlich bei sehr kleinen Teilchen, also großer Veı 
breiterung, die Elektronenbeugung Vorteile gegenüber der Röntgen 
methode aufweisen sollte. 


1. Theoretische Grundlagen. 
Die Übertragung der Laveschen Gedankengänge auf den Fall 
schneller Elektronen stammt von BrıLL*). Es resultiert 
B 66 9 
cos#42 w 

‚; variiert dabei je nach dem Kristallsystem, & ist eine von der Inteı 

ferenzfunktion abhängige Konstante. Für kubische Kristalle gilt 
7 = ji 4ne, (9 


wobei 7 die DE BROGLIE-Wellenlänge der Elektronen bedeutet. Für 


!) CH. MonGan, Helv. phys. Acta 5 (1932) 341. 2) O. EisENHUT 
E. Kaupr, Z. Elektrochem. 37 (1931) 466. 3) R. Brırr, Kolloid-Z. 69 (1934) 301 
4) R. Brırr, Z. Kristallogr. 87 (1934) 275. 
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as kubische System und & 055!) ergibt sich aus Gleichungen (2) 
und (3) die SCHERRERsche Beziehung: 

’ 0947 

pP z - (4) 


cost 2 
Die Teilchengrößen-Verbreiterung 5 erhält man aus der gemessenen 
Halbwertsbreite PB der betrachteten Interferenz und der Breite des 
Elektronenbündels 5* nach der von SCHERRER angegebenen Be 
ziehung . 
B Br (»)) 
Nach Umrechnung von Winkelbreite auf lineare Breite ergibt sich füı 
die Teilchengröße 094 :3:L 


€ % (bh) 
cos # 


L bedeutet den Abstand des Präparates zur Platte. Nach Joxks 
enthielt die Lavesche Berechnung von » einen kleinen Fehler. Nach 
einer anderen Rechenmethode findet JONES 
)-L = 
€ (4) 


7:cos#2 


Für Elektroneninterferenzen bei Verwendung von Beschleunizungs 
spannungen über 30000 Volt eilt: 925° und cos 9/2 0'996. Da 
cos 9/2 nieht mehr als etwa 04 von der Einheit abweicht. kann 
zur praktischen Kristallitgrößenbestimmung ohne Bedenken cos 4 2 1 
gesetzt werden. Eine experimentelle Prüfung der Formeln (5) und (7) 
ist bisher nicht bekannt geworden. vermutlich weil es sehr schwierig 
ist, die Breite des Elektronenbündels 5* direkt zu bestimmen. Auf 
diesen Umstand wies zuerst BEISCHER?) hin. Nun zeigte JoxEs fü 
Rönteenstrahlen. daß die Teilehengrößenverbreiterung 3 aus den ge 
messenen Halbwertsbreiten der untersuchten Substanz PB und deı 
jenigen einer beigemischten Vergleichssubstanz b. die keine Teilchen 
srößen-Verbreiterung aufweist. ermittelt werden kann. Alle apparativ 
bedingten Einflüsse auf die Linienbreiten gelten bei dem JoxEsschen 
Verfahren für beide Systeme von Interferenzen gleichmäßig und 
können demzufolge unberücksichtigt bleiben. Dies Verfahren kann 
auf die Elektronenbeugung sinngemäß übertragen werden. Bei dem 
von THIESSEN und SCHooNX?) beschriebenen Gerät zur Elektronen 


beuzung ist es möglich. auf der gleichen Platte Beugungsbilder zweier 


»—=W"55 ist von M. v. LaveE für Röntgenstrahlen berechnet worden 
D. BEiscHer,. Z. Elektrochem. 44 (1938) 375. ) P. A. THıEssEen und 
SCHOON, Z. phy sik. Chem. (B) 36 (1937) 195. 


hysikal. Chem. Abt. B. Bd. 44, Heft 2. sb 
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Substanzen zu fixieren. man kann also ohne Schwierigkeit Beuguns. 
bilder von einem zu vermessenden Präparat und einem Vergleichs 
präparat ohne Teilchengrößen-Verbreiterung erhalten. Da hierbei zw. 
verschiedene Präparate Verwendung finden, können die Halbwert: 
breiten allerdings durch verschiedene Absorptionsverhältnisse unko 
trollierbar beeinflußt werden. Nach K. MoLıkrE!) ist bei hoher A| 
sorption eine Verschärfung der Interferenzen zu erwarten. Bei n 
einem Präparat bestehen jedoch, da #2 nur um wenige Grade variiert! 
für alle Interferenzen etwa gleiche Absorptionsverhältnisse. Falls nı 
nachgewiesen werden kann. daß die Halbwertsbreite der Interferenze 


innerhalb der Fehlergrenzen der Messung von der Absorption nich! 


beeinflußt wird. läßt sich das von Joxes vorgeschlagene Verfahren au 


für Elektronenbeugung verwenden. Dieser Nachweis wird in Abschn. ! 


geführt werden. Man kann dann gemäß der SCHERRERschen Korrek 
tionsformel (5) die Halbwertsbreite 5 der Kichlinien gleich der Breit: 
des primären Elektronenstrahls b* setzen. Theoretisch ist dies nich! 
streng zulässig, da auf Grund der BerHueschen Theorie?) die Hall 
wertsbreite einer Elektronenbeugungslinie beim unendlich aus 
gedehnten Kristall, sowie parallelem und unendlich feinem Primäı 
strahl durch alle FouUrRTER-Koeffizienten des Potentials bestimmt wir 
In erster Näherung gilt!) indes 

= Nur: 

dabei bedeutet €, eine Konstante und F,,, den zur reflektierend: 
Ebenenschar gehörigen FOURIER-Koeffizienten des Potentials. Dei 
Absorptionseinfluß trägt man in erster Näherung Rechnung dur: 


einen Faktor b»—F(D) 


wobei F eine Funktion der Dichte D des Präparates bezeichnet. De 
Einfluß der Präparatdimensionen muß weiter durch ein wink 
abhängiges Glied b,—f(#/2) berücksichtigt werden. Dann kann di: 
sesamte Halbwertsbreite b einer Interferenzlinie, die von eine: 
Primärstrahl der Breite b* stammt. geschrieben werden: 


b=b++C, V,.?- F(D)+f(9]2). d 


Für schnelle Elektronen fällt die Winkelabhängigkeit weg, da 7: 


nahe an 0° ist und sich wenig ändert. Der Beitrag der anderen Falk 
toren außer b* zur Halbwertsbreite der Eichlinie wird im nächste 
Abschnitt untersucht. 


!) K. MoLıERE, Ann. Physik (5) 34 (1939) 461. 2) H. BETHE, Ann. Phys 
Ss (1928) 55. 
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JonEs rechnete für gegebene Interferenzfunktionen 5 B=f(b) B 


zung „us. Dabei bedeuten im oben gebrauchten Sinne 5 die Teilchen 
leichP „.ößenverbreiterung. B die gemessene Halbwertsbreite des Prä- 


ZW parates mit sehr kleinen Teilchen und 5 die gemessene Halbwerts 
Wer hreite des Bezugspräparates ohne Teilchengrößeneinfluß. Aus der 
IMKONfE graphischen Darstellung dieser Funktionen können dann Werte für / 


er Ab ormittelt werden. Auch nach diesen von JoxEs angegebenen Korrek 


eın tionsfunktionen wurden die Teilehengrößenverbreiterungen im folgen 
mer len bestimmt. 
Is n 


enze,E 2. Halbwertsbreite für Elektroneninterferenzen ohne Teilchengrößen- 
Verbreiterung und Interferenzfunktion bei der Elektronenbeugung. 








niel 
yau Die im vorieen Abschnitt aufgeworfenen Fragen lassen sich 
chn.!E experimentell verhältnismäßig leicht beantworten. Vergleicht man 
orrek-E nämlich z. B. Gold und Zinkoxyd. muß bei merkbarem Einfluß deı 
Breit: \bsorption das Gold geringere Halbwertsbreiten zeiven als ZnO. 
nicht Besteht ein nennenswerter Beitrag der FOURTER-Koeffizienten des 
Hal! Potentials. müßten die intensiven Linien verhältnismäßig srößere 
aus Halbwertsbreiten aufweisen. 
imäı 
AR Tabelle 1. Blattrold geätzt. Aufnahme 430. 
vir 
2 L-41= 3'598. L=30'05 cm. 
Interferenz Intensität 3/2 h (cm) 

nde (111) 17 44 00337 

(200) 71 51’ 0353 
De: (220) 68 rer 00333 
ur: (311) 100 1° 25 00333 

(331) 46 i° 51° VOB3S6 

(4 20) 38 1° 54’ VOF4OO 
Dei Mittelwert: b = 00357 + 00012 em. 
| Maximale Abweichung vom Mittelwert etwa 12% 
IKt 
I dl Tabelle 2. ZnO aus Lichtbogen auf Pt-Netz. \ufnahme 430 
neı 2 L-i=3°598. L= 3005 cm. 

Interferenz Intensität 2 bh (em 

(100) >> 37 0354 
2 (002) N. 4 vO3TO 
Pak (101) 100 41’ VOFOO 
(102) 55 54 0340 
ste (110) 45 N) 3 vO340 

(103) 5 110 00333 


Mittelwert: b - 00356 + 0"0012 em. 


vs Maximale Abweichung vom Mittelwert etwa 12° 
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Es zeigt sich also in den Tabellen 1 und 2. daß die Streuung in dı 
Halbwertsbreiten der einzelnen Interferenzen innerhalb der Versuchs 
fehler liegt. Die Mittelwerte der Halbwertsbreiten für Au und Zn 
stimmen weitgehend überein. Bei der vorliegenden Versuchsmethol: 
wird also die Halbwertsbreite bei Präparaten ohne Teilchengröße: 
Verbreiterung im wesentlichen durch die Breite des Primärstrahle 
bestimmt. Es gilt daher für die Praxis 

h h 


Jones zeiet, daß die Annahmen über die Interferenzfunkti: 
auf die Teilchengrößenwerte von Einfluß sind. LauE und Ban 
setzen als Interferenzfunktion an 


e 1 
fik- x) ui’ 
Jones schlägt die Funktion 
’ l 
..r) | N 
fi l (] N k?.r:)? \ 
vor. während BrAGG annahm 
sin’ kr 
fik- x) r — (1 


Der experimentell gefundene Linienverlauf wurde nun mit den Inteı 
ferenzfunktionen von LavE und Brass verglichen (Fig. 1). Die UÜbeı 
einstimmung ist nicht völlie überzeugend. Offensichtlich ist die 
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Fig. 1. Vergleich der experimentellen und theoretischen Interferenzfunktioı 
1: (102)-Linie von ZnO, 
1 
i 
B: ki) (LAUE), 
1 + kr? 
sin? kr 
B: fk(x) - a (Bract), 
k?x: 


C: (311)-Linie von Au. 
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‚erimentelle Funktion nicht symmetrisch und würde durch eine 
\IaıxwErr-Funktion wahrscheinlich besser darzustellen sein. Ver 
ıtlich sind diese Abweichungen durch Beiträge der inkohärent 
treuten Elektronen bedingt. welche sich nur sehr schwer von der 
härenten Streuung vollständig abtrennen lassen. Es soll deshalb 


diese Abweichungen der Linienform bei den EKlektroneninter 


ferenzen von derjenigen bei Röntgeninterferenzen nicht näher ein 


sangen werden. insbesondere da sie die Ergebnisse der Teilchen 


srößenbestimmung nicht wesentlich beeinflussen dürften. 


3. Technische Durchführung der Kristallitgrößenbestimmung 
mit Elektronenstrahlen. 
\ls Bezugssystem diente bei den folgenden Versuchen dünn 
yeäitztes Blattgold. Die Eisen (I1l)-Oxydpräparate wurden durch Zer 


setzung und gleichzeitige Oxydation von Eisenpentacarbonyl bei ver 





v.2. Mikrophotogramm eines y-Fe,O,-Präparates (T- 395° C) auf Platinnetz 


(etwa 12fach vergrößert). 


schiedenen Temperaturen hergestellt!) und aus aerokolloider Zer- 
teilung auf feinmaschige Platinnetze niedergeschlagen (Fig. 2). Die 
erhaltenen Beugungsbilder (Fig. 3 und 4) wurden mit einem Zeißschen 


Bezüglich weiterer Einzelheiten der Darstellung der untersuchten Eisen (111) 


Ipräparate vgl. R. Havr und TH. SCcHoox (Z. Elektrochem.,. Tagungsheft deı 


eutschen Bunsen-Gesellschaft 1939, im Druck). 
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istrierphotometer fünffach vergrößert photometriert. Die ver- 
ıdte Spaltlänge betrug 12mm. die Spaltbreite 004 mm. Die 
hotometerkurven wurden dreifach vergrößert auf Millimeterpapier 
eichnet, die Grundschwärzung graphisch abgezogen (siehe Fig. 5) 
hd die Gesamtintensität .J 


der einzelnen Linien durch A 














j ' 1.5 
YPlanimetrieren festgestellt. | 
\enn die Höhe der Linie 
ru A gemessen wurde. ergibt a) 
sich deren Halbwertsbreite 
zu B,=Jh. (12) 
Es wurde versucht. außer 
den Teilehengrößen auch 
die Gitterkonstante zu be 
stimmen, um möglicherweise 2 
Aussagen über die Gültig- Er 
keit der LENNARD-JONES- I b) 
schen Theorie!) zu gewin | 
nen, die einen Gang der 2 
Gitterkonstanten mit der N 
Teilchengröße voraussagt. c) 
welcher je nach der Bin 
dungsart positiv oder nega R' 

a. ” 





tiv sein kann. Da es außer 
dem sehr wichtige erschien. (400) (371220) 


sicher festzustellen. ob es er . 
"ie.5. Von den vergrößert umzgezeichneten 


sich bei den vorliegenden Photometerkurven (a) wird durch Abzug der 
Präparaten um y-Fi I; oder Grundschwärzung die Intensitätsverteilung der 
[1 Fe,O;, handelte. wurde kohärenten Streuung erhalten (5b). die dann 
auch hierauf besonders «e- sraphisch bei ungefährer Kenntnis der Linien- 
lage in die einzelnen Interferenzen zerlegt 
5 . werden kann (ec). y-Fe,O03: e=-18A: Bande 
Kristallitgrößen überlagern (220). (311). (400). 

sich (siehe Fig. 4) die ein- 

zelnen verbreiterten Interferenzen, und es war notwendig, 


achtet. Bei sehr kleinen 


Verfahren 
der Halb- 


zu finden. welche auch in diesen Fällen eine Abschätzung 


wertsbreiten ermöglichten. 


l. E. LENNarD-Jones, Z. Kristallogr. 75 (1930) 215. 
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4. Abschätzung von Halbwertsbreiten beim Vorliegen überlagerter W# 


stark verbreiterter Linien. 

a) Ein einfaches und fast immer anwendbares Verfahren 
unter Voraussetzung der Kenntnis der Linienlage eine graphis, 
Trennung der Gesamtintensität in die einzelnen zusammenwirkend 
Interferenzfunktionen (siehe Fig. 5). Oft kann man die höchste Spit 
des Komplexes einer einzelnen Linie allein zuschreiben. In ander 
Fällen kann die Außenseite einer Bande als sicher nur einer Liı 
zugehörige betrachtet werden. so daß von dort beeinnend die Au' 
teilung der Intensität auf die einzelnen Linien erfolgen kann. Mös 
licherweise IAßt sich auch in letzterem Falle eine halbe Halbwert: 
breite noch direkt vermessen. Dies graphische Verfahren ergibt unt: 
der Voraussetzung gewissenhafter Arbeit verhältnismäßig siche 
Mebßwerte. 

b) Beim Vorliegen eines sehr starke Linienverbreiterune au! 
weisenden Diagramms Il und einer scharfen Aufnahme I der gleich 
Substanz kann man auf folgendem Wege eine mittlere Halbwert: 
breite 5, der zu II gehörigen Interferenzen berechnen, wenn ma 
voraussetzt: 

I. Das Maximum der Bande in Il entspricht der intensivst 
Interferenz der betreffenden Linienfolge in 1. 

2. Das Intensitätsverhältnis der Linien in I und II ist annäherı 
erhalten geblieben. 

Es sei: 

h,„: die Höhe der intensivsten Linie a in 1: 

h,,: die Höhe der gleichen Linie in Il, d.h. die Höhe di 
Bande: 

/, und /, die Summe der Integralintensitäten der die bi 
treffende Linienfolge zusammensetzenden Linien «a, 
usw. in I bzw. II. 

5b, und B, die mittlere Halbwertsbreite in I und Il. 


Nach (12) eilt: 


B=Ih, 
"ARE OBEN RE IE 5 EEE 
ER EEE EEE ER ET ER 
> > I, N, 
B,=-B,: 7, 


V 


un ni 


non 
ıdeı 


don } 
Seite 
Di: | 


Böl« 


Kon 


Bird 


nal 


Lös 








gert er 


Iren 

ıphis: 
rkendı 
e Spit 
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ab- Voraussetzung 1 und 2 folgt: 


h,.:2,, =h,,: Z,; 
un somit: IL, +A,. ’ 
B, Be Ihr (13) 


ec) Falls nur zwei Linien zu trennen sind, deren Intensitäts- 
Wrhältnis bekannt ist und für welche gleiche Halbwertsbreite an- 
nommen werden darf. kann ein weiteres Verfahren Anwendung 
foıden'!). Wenn man die beiden Linien durch die Interferenzfunk- 
fon f(x) mit der Intensität J, und (x) mit der Intensität J, be 


&lreibt. muß gelten: 


[4 ()de=J,J, \fio)de. (14) 


Die Halbwertsbreite der aus beiden Linien entstehenden Bande, deren 
Böhe Y ist, wird: 
fix) + pla)tde 1 r J, . n n 

/ Ä 5 | 2 i 

) y’ air fo) da J, \Nade|. (15) 
Kombiniert man (14) und (15) und führt ein 1+ J, J, =1+C0=K, 
Wird die Halbwertsbreite der Linie f(x) mit der Höhe y,, 
*(fx) dx b. u 


B | Y, K.y,„ 


(16) 


Die Interferenzfunktionen der beiden ursprünglichen Linien sollen 
jetzt durch Dreiecke angenähert werden können, dann lassen sich 
leicht (Fig. 6) die folgenden Beziehungen ableiten: 

i Ys di. 3 d 
und ferner: —, 
Hm Ym Yn Yn J, B 


d stellt den Abstand der beiden betrachteten Linien dar. Benutzt 
man außerdem J,'J,=€ (siehe oben), resultiert aus (16): 


‚ 
Yın Yın T Hs Ys 
+ 


b=b. (17) 


7 


Löst man nach B auf. erhält man als Endformel für die mittlere 


Halbwertsbreite der beiden Linien b 
FE / 40: ON < 
B=5,.1+V(1-,2]l- (18) 


‚ Vel. zu dieser Rechnung R. Bkırr (Z. Kristallogr. 68 (1928) 387). 
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Dabei bedeutet dann 
b= Halbwertsbreite der Bande, 
C =1Intensitätsverhältnis der beiden in der Bande enthalten: 
Linien, 
K=1+C(, 
ö—=Abstand der beiden Linien. 


Abstand und Intensitätsverhältnis der beiden Linien müssen b: 


diesem Verfahren ziemlich genau bekannt sein. Da Vorliegen v. 


—— 











Fig. 6. Berechnung der Halbwertsbreite B einer Einzelinterferenz aus der Kennt 
der Halbwertsbreite 5 einer Bande, des Abstandes d der beiden die Bande bildend 


Linien und ihres Intensitätsverhältnisses. 


Gitterstörungen, durch welches die Intensitätsverhältnisse gegen di 
Normalfall verändert werden, nur sehr selten sicher auszuschließe 
ist, kann die Formel (18) entsprechend wenig Verwendung finde 


5. Messungen. 


Die nach einer der Methoden in Abschnitt 4 gefundenen Hal) 
wertsbreiten werden nun auf Teilchengrößen ausgewertet. 
1. Mit der BRILL-SCHERRERschen Gleichung 
094 AL 
3 
und der SCHERRERschen Korrektionsforme! 
B=p+b* 
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unter der im Abschnitt 2 bewiesenen Annahme, daß die Halbwerts- 
breite jedes Präparates ohne Teilchengrößen-Verbreiterung gleich der 
Breite des Primärstrahles 5* ist. 

', Mit der Joxzsschen Gleichung 


B p -br, (5) 
3. Mit der Jox&sschen Gleichung und der von JoNEs graphisch 
sevebenen Korrekturfunktion, welche unter Zugrundelegung der 
Laveschen Interferenzfunktion berechnet wurde. 
t. Mit der Joxesschen Gleichung und der unter Annahme der 
Brassschen Interferenzfunktion berechneten Korrekturfunktion. 
\n einem Beispiel soll die Kristallitgrößenbestimmung ein- 
sehend behandelt werden. Es handelt sich dabei um ein y-Fe,O,;- 
hergestellt war. Als Bezugssystem dient 


Präparat, das bei 675° ( 


toleendes Au-Diagramm: 


Tabelle 3. Auswertung der Goldinterferenzen. 





Interferenz d (A) 2r (cm) 2L-% b (cm) 
(111) 2'332 1°570 3662 0.039 
(200) 2.020 1L’s10 3658 0039 
(220) 1'428 2568 3.668 0.029 
(311) 1'218 3006 3'662 0,037 
(331) 0'927 3960 3667 0036 
(420) 0904 4064 3'667 0,037 


Im Mittel ergibt sich 2 L-7= 3'664: L’/= 1'832; b= 00362 + 0'0O014 cm. 


Tabelle 4. y- Fe,(03. 





2r (cm) d(A) a, (A) Interferenz Intensität B (cm) 
1'265 2’S08 (8°20) (220) 50 OTS 
1458 2'513 S34 (311) 100 0,079 
1'764 2078 s’31 (400) 26 0'070 
2.178 1'683 S’25 (422 21 0068 
2300 1'594 828 (511) 38 0068 
2'502 1'464 8:28 (440) 66 0'072 


Im Mittel wird: a, 8°29+4-0'03 A; B= 00725 4 0'0015 mm. 


Bereits aus der in Fig. 4 wiedergegebenen Folge von Ausschnitten 
us Elektronenbeugungsaufnahmen erkennt man augenscheinlich, daß 


die Diagramme der hier untersuchten Präparate sich dem Beugungs- 
ld des y-Fe,O, anschließen. Noch deutlicher geht dieser Befund 
us Fig. 7 hervor. in der die durch Planimetrieren der Photometer- 
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kurve gemessenen Integralintensitäten unter Berücksichtigun: 

Linienlagen wiedergegeben sind. Zum Vergleich enthält dieses B 
noch das entsprechend dargestellte Diagramm des «-Fe,O,. Sowo) 
die Intensitätsverhältnisse als auch die Linienlagen lassen einwandin 





























die vorliegenden Präparate als zur kubischen Modifikation |: 
Eisen (IIl)-Oxyds zugehörig erkennen. Besonders kennzeichnend 
00 7777 
zog, (384 
| | - Ki | , 
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Fig. 7. Integralintensitäten für die y-Fe;0,-Präparate, bezogen auf die (311)-Intı 
ferenz gleich 100. Die starken Änderungen der Intensitäten beruhen wahrsch: 
lich auf unregelmäßigen Gitterstörungen. 


das Auftreten der (400)-y-Fe,O,-Interferenz und das Fehlen 
(220)-Linie des «-Fe,O,. sowie ferner die Intensitätsverteilung in deı 
beiden Linienfolgen des y-F&,0,: (222.311. 400) und (422. 511. 440 
Die Teilchengrößen & ergeben sich: 

l. nach den Gleichungen (5) und (6): 

B=0363, 8 =4T75A; 
2. nach Gleichung (5) und (7): 
s=505 A; 
3. nach JoNES-LAUE: 
b/B=0'49, B/B=0629, P=0456, ,—=-402 A; 
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t. nach JoNEsS-BRAGG: 
ß/B=0825, P=0598, &,=307 A. 

Von dem gleichen Präparat wurde eine Teilchengrößenbestim- 
mung mit Röntgenstrahlen nach dem bewährten Brırıschen Ver- 
fahren (Substanz auf Bleiglaskern) durchgeführt. Benutzt wurde 
F-K „-Strahlung mit A=1934 A. Die verwendete Kamera hatte einen 
Radius R=2'852 cm, der Präparatradius war r—=0'025 cm. Berechnet 
wurde die Kristallitgröße nach den Brırrschen Formeln 


Em—ilarnn, (19) 
r-f /b ” i 
ar | : J I» (20) 
f = 0004 + 0'084 cos 9, (21) 
5 00046 - 9°, (22) 


Tabelle 5 enthält die Meßergebnisse. 


Tabelle 5. 





Halbwertsbreiten Interferenz Ä) 
B (cm) hki eRo\! 
0'116 (311) 479 
0'136 (340) 408 


Im Mittel ergibt sich: ex5= 48'9 A. 


Es zeigt sich also, daß bei Verwendung der SCHERRERschen 
Korrekturbeziehung 5=B—b nach der SCHERRERschen und der 
Joxgsschen Teilchengrößenbeziehung Kristallitgrößen resultieren, die 
recht gut mit denjenigen übereinstimmen, welche nach dem BkiıLr- 
schen Verfahren aus der Verbreiterung der Röntgeninterferenzen er 
mittelt werden. Die Korrektionsfunktionen von ‚JonEs ergeben 
wesentlich niedrigere Werte für e. Da vorläufig nicht zu entscheiden 
ist, wieweit die beiden Methoden übereinstimmen, bzw. welche die 
absolut betrachtet richtigeren Kristallitgrößen ergibt, sollen im folgen 
den weiter alle vier Teilchengrößen berechnet werden. 

Die nach den verschiedenen Methoden gefundenen Werte zeigen 
bei Kristallitgrößen um etwa 50 A eine maximale Abweichung von 
etwa 40°, welche für etwa 15 A auf 20°, zurückgeht. In der gleichen 
Größenordnung liegt die Unsicherheit, die durch die Teilchengrößen- 
verteilung hereinkommt, so daß damit die Grenze erreicht sein 
dürfte, für welche die Angabe von Absolutwerten sinnvoll ist. Die 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 44, Heft 2. y 
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relativen Größenverhältnisse dürften jedoch eine weitergehende Real 
tät besitzen. 

Zu überlegen ist noch, ob die Ergebnisse der Kristallitgrößeı 
bestimmung etwa durch Gitterstörungseffekte verfälscht sind. Sichern 
Angaben darüber sind nicht zu machen. Man müßte dazu jedoc 
periodische Gitterstörungen annehmen, die bei den vorliegenden. i; 
der Dampfphase gewachsenen Kristalliten wenig wahrscheinlich sind 
Nichtperiodische Gitterstörungen, durch welche die Intensitätsveı 
hältnisse verändert werden, sind nach dem experimentellen Befuı 
hingegen sehr wahrscheinlich (siehe Fig. 7). 

Die Teilchenform ist bisher nicht beachtet worden. Die maxima 
Streuung (Tabelle 4) beträgt für B etwa 10°,. In dieser Größe: 
ordnung können Abweichungen der Teilchenform von der angenon 
menen Würfelform bestehen. Da jedoch die Genauigkeit einer Einze 
messung nicht viel über 10°, liegen dürfte, sind Schlüsse auf di 
Teilchenform wenig sicher, so daß im folgenden weiter mit der ideal 
sierten Würfelform gerechnet werden soll. 

Die folgende Tabelle enthält die Resultate für weitere Präparat: 
welche bei verschiedenen Temperaturen 7 hergestellt worden waren 
Aus den Intensitätsverhältnissen war auch bei den sehr stark veı 
breiterten Präparaten, welche bei Zimmertemperatur durch photo 
chemische Zersetzung erhalten waren, einwandfrei festzustellen, dal 
y-Fe,O, vorlag. 

Tabelle 6 enthält kurz noch einmal die gesamten Auswertungs 
ergebnisse. 

Tabelle 6. 





Pa a,„(A) 2L-.) b (cm) B (cm) £ € 


1 2 8 





735 | 8°26 + 0°03 | 3'675 | 0'032 = 00015 | 0°0565 + 0'002 | 70°6 | 75°0 | 580 41’ 
675. 8°26 + 003 37664 | 0'036 = 00014 | 0073 = 0'002 | 47°5 | 50°5 | 40°2 307 
595 | 8°32 + 010 | 3°251 | 0°032 = 00015 | 0'083 = 0'003 | 30°0 | 319 265 2 
500 | 8°35 + 010 | 3262 | 0'031 = 0°0010 | 0'097 = 0'004 | 232 247.211 1 
395 | 8°45 + 012 | 3°269 | 0°027 = 00013 | 0110 = 0°015 | 18°6 | 10°8 | 170 | 157 
200 | 8°50 = 015 | 3'284 | 0'030 = 0'0020 | 0129 = 0'010 | 15°6 164 | 143 | 
20.834 + 020 | 3°638 | 0'033 = 00020 | 0'138 = 0'020 | 16°3 173 149 1 


6. Diskussion der Ergebnisse. 
Fig. 8 zeigt die Teilchengröße &, als Funktion der Herstellungs 
temperatur 7T aufgetragen. Offensichtlich bleibt die Kristallitgrößs 
bis zu einer Entstehungstemperatur von etwa 400° C nahezu kon 


stant im Mittel etwa 17 A um dann rasch anzusteigen. Dies 
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‚Jürfte wohl dadurch zu erklären sein, daß erst bei Temperaturen 
über 400° C die Wachstumsgeschwindigkeit der Kristalle beim y-Fe&,O, 
in die Größenordnung der Verweilzeit bei der Herstellungstemperatur 
kommt !). Die bei niedrigeren Temperaturen gebildeten Keime wachsen 
nicht wesentlich an, bei den festgestellten Kristalliten handelt es 
sich offenbar um die kleinsten stabilen Keime selbst, welche bei der 
her 400° C einsetzenden Kristallisation als Zentren wirken. Die 
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Fig. 8. Teilchengröße &, als Funktion der Herstellungstemperatur für die y-Fe,Q;- 


Präparate. 


sefundene Größe dieser Keime stimmt ungefähr mit denjenigen 
Werten überein. welche THIESSEN ?) nach klassischen kolloidehemischen 
\lethoden für Gold feststellte. 

Das y-Fe,O, hat eine kubische Elementarzelle mit «,=832A. 
Die Keime enthalten also ungefähr acht Klementarzellen. Da die 
Struktur des y-Fe,O, jedoch noch nicht sicher feststeht und mög- 
licherweise auch eine Struktur mit der doppelten Gitterkonstante 
vorliegen kann?°), ist nicht ausgeschlossen, daß die Keime nur eine 
Elementarzelle enthalten. Die Würfelkante «a, des y-Fe,O, steigt 


7 


!) Die bei niederen Reaktionstemperaturen entstandenen Eisenoxydpräparate 


zeigen die Erscheinung des Verglimmens. Näheres hierzu bei R. Havr und 


Un. ScHoox (Z. Elektrochem., Tagungsheft der Deutschen Bunsen-Gesellschaft 1939, 
Druck). 2) P. A. Tuıessen, Z. anorg. alle. Chem. 180 (1929) 110. 
R. Havr und Tnm. Scnoon, Z. Kristallogr. 1939, im Druck. 


9" 
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zwar mit sinkender Teilchengröße an, jedoch sind die Fehlergrenze: 
bei den stark verbreiterten Ringen so groß, daß eine Aussage ühe: 


die Gültigkeit der LENNARD-Jongsschen Theorie — entsprechen 
einer Gitteraufweitung bei kleinen Teilchen nicht gemacht werde 


kann. Vielleicht kann diese Frage später an einem gittermäßig no«l 
einfacher gebauten Präparat auf dem hier eingeschlagenen Weg 
geklärt werden. 

Die Möglichkeit, aus den vorliegenden Ergebnissen in Verbi 
dung mit magnetischen Messungen Aufklärung über die Größe de: 
Weıss-HEisEnBERGschen Elementarbereiche des Ferromagnetismis 
zu erhalten, soll hier nur erwähnt werden: an anderer Stelle wir 
darüber eingehend berichtet '!). 


Die Verfasser danken Herrn Prof. Dr. P. A. Tuıessen für sei 
dauerndes Interesse und die freundliche Unterstützung dieser Arbei: 
Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sind wir für Unterstützung 
mit Apparaten zu Dank verpflichtet. 


!) R. Haut und TH. ScHoon, Z. Elektrochem., Tagungsheft der Deutschen 
Bunsen-Gesellschaft 1939, im Druck. 
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Zur Theorie der Rotationsumwandlungen. 


Von 
Klaus Schäfer. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 12. 7. 39.) 

\uf Grund der Vorstellung einer gemeinsamen Orientierung gekoppelter 
Rotatoren wird eine Theorie der sogenannten Rotationsumwandlungen gegeben, 
ie in manchen Zügen eine gewisse Ähnlichkeit mit den Theorien von BETHE, 
Wırrıams und PEIERLS über die Ordnungszustände in Mischkristallen besitzt, 
her insbesondere da, wo es sich um die Abhängigkeit der Energie vom Orien 
tierungserad handelt, eine Abweichung aufweist, die daher kommt, daß bei den 
Rotationsumwandlungen nicht bloß mit den potentiellen Energien gerechnet 
werden darf, sondern die Quantenzustände und Eigenwerte zu berücksichtigen 


sind. Die Theorie gestattet ein allgemeines Verständnis einer Reihe eigentümlicher 


hei den Rotationsumwandlungen zu beobachtender Erscheinungen, z. B. des merk 
würdigen Verhaltens des unteren Umwandlungspunktes des schweren Methans, 
heim Zusatz von leichtem Methan und der vielfach auftretenden thermischen 
Hyvsterese. 

Einleitung. 

In einer kürzlich erschienenen Arbeit!) wurde der Einfluß eines 
inneren Feldes auf die Rotation des Wasserstoffes im kondensierten 
Zustand berechnet. Dabei wurde gezeigt, daß der Symmetrie- 
charakter und die Stärke eines derartigen (durch eine gleichmäßige 
Orientierung benachbarter Molekeln zustande kommenden) Feldes 
für die Art und Größe der Störung der Energieeigenwerte von aus- 
schlaggebender Bedeutung sind. Speziell beim Beispiel des Wasser- 
stoffes waren es die beiden tiefsten Energieniveaus, bei denen die 
Existenz einer Vorzugsrichtung eine beträchtliche Änderung ihrer 
segenseitigen Lage herbeiführte'). 

Dieses Ergebnis ist nun insofern von allgemeinerer Bedeutung. 
ıls man durch dasselbe in die Lage versetzt wird, die sogenannten 
Rotationsumwandlungen in festen Körpern theoretisch besser und 
vollständiger zu verstehen, als es bisher möglich war. 

Kennzeichnend für derartige Umwandlungen ist in erster Linie 
der Befund, daß die Molwärme in gewissen, ziemlich scharf be- 
erenzten Temperaturgebieten abnorm hohe Werte annimmt. Da- 


'!) K. SCHÄFER, Z. physik. Chem. (B) 42 (1939) 380. 
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neben pflegen in den gleichen Temperaturgebieten Gitteränderungeı 
aufzutreten, die teils in einer abnormen Vergrößerung bzw. Veı 


kleinerung des Gitterabstandes, teils auch in einer Änderung de 


Gittertyps bestehen. Außer diesen rein thermischen Erscheinunge: 
beobachtet man auch ein anomales Verhalten der Dielektrizitäts 
konstanten und der Piezoelektrizität beim Überschreiten des Un 
wandlungsgebietes. Vielfach sind die Rotationsumwandlungen vo: 
einer thermischen Hysterese begleitet. d.h. der Verlauf der Molwärm: 
und des Ausdehnungskoeffizienten ist verschieden, je nachdem ma: 
von tieferen Temperaturen zu höheren übergeht (aufheizt) oder un 
gekehrt (abkühlt). Es ist jedoch schwer, eines dieser Merkmale al: 
wirklich charakteristisch für eine Rotationsumwandlung hinzustelleı 
es fehlt bald das eine oder das andere, so daß sich, wenn man no«l 
eine Einteilung nach der Größe der bei der Umwandlung auftretende: 
Umwandlungswärmen vornimmt, eine große Mannigfaltigkeit vo: 
verschiedenen Möglichkeiten für die bei einer Umwandlung auf 
tretenden Erscheinungen bietet '). 

Wir wollen im folgenden speziell die thermischen Erscheinunge: 
einer etwas eingehenderen Untersuchung unterziehen. wobei wir frei 
lich darauf verzichten müssen, auf sämtliche bisher experimentel 
aufgefundenen Einzelheiten näher einzugehen. 


Il. Das innere Feld und die Umwandlungsenergie. 

Wenn wir die thermischen Eigenschaften eines Systems _ be 
stimmen wollen, so benötigen wir hierzu die Kenntnis der Zustands 
summe:; für letztere brauchen wir wieder die möglichen Energie 
eigenwerte. Bei einer im Sinne der Quantenmechanik strengen Lösung 
hätte man also zunächst die Energieeigenwerte eines gekoppeltei 
Systems von Rotatoren zu bestimmen. Wegen der vielen Freiheits 
grade ist dies aber nur mit einem unverhältnismäßig hohen Aufwand 
an Rechnung durchzuführen. 

Bedenkt man, daß ein beliebig herausgegriffener innerer Zustand 
eines aus Rotatoren bestehenden Systems als stetiger Anschluß bzw 
als Fortsetzung eines Zustandes von N isolierten Rotatoren betrachtet 
werden kann, den man erhält, wenn man die Rotatoren allmählie 
näher zusammentreten läßt. so kann man etwa die Zustandsvariabeln 
bzw. Quantenzahlen der isolierten Rotatoren zur Charakterisierung 


!) Vgl. hierzu A. EuckeEn, Z. Elektrochem. 45 (1939) 126. 
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(les inneren Zustandes des Systems von gekoppelten Rotatoren ver- 
wenden. Diese Parameter zählen dann die Freiheitsgrade des Systems 
ab. Es ist nun die erste Aufgabe, die große Anzahl der Parameter 
einzuschränken. Wir wollen uns darum zunächst auf den einfachen 
Fall beschränken, daß die Einzelmolekel nur zweier Rotationszustände 
fihie sei, und sich also nur in zwei Richtungen einquanteln kann. 
Da bei den tiefen Temperaturen, bei denen die Rotationsumwandlungen 
stattfinden, die höheren Zustände praktisch noch nicht angeregt sind, 
so ist dies keine allzu einschneidende Einschränkung. Wir wollen 
nun den inneren Zustand des Systems von Rotatoren dadurch cha- 
rakterisieren, daß wir nur angeben, wieviel Rotatoren sich in dem 
einen und wieviel sich in dem anderen Zustand befinden. Diese Be- 
schreibung des inneren Zustandes soll noch durch Definition eines 
Orientierungsgrades vervollständigt werden. Sei \, die Zahl der Mo- 
lekeln in dem einen und X, die Zahl derer in dem anderen Quanten- 
zustand, so soll der Orientierungsgrad durch 


N,—N, 


festgelegt sein. 

Der unorientierte Zustand (g=0) besitzt natürlich die größte 
a priori Wahrscheinlichkeit. Je größer das System der miteinander 
sekoppelten Rotatoren, um so schärfer wird der ungeordnete Zustand 
vor dem anderen ausgezeichnet sein. Die Wahrscheinlichkeit für das 
Abweichen von dem wahrscheinlichsten Zustand wird durch eine 
Gavsssche Fehlerfunktion gegeben. Die genaue Festlegung der Para- 
meter dieser Gauss-Funktion soll an einer späteren Stelle folgen 
(S. 134). Der statistisch weniger wahrscheinliche orientierte Zustand 
besitzt aber sicher eine geringere Energie als der desorientierte. so 
daß er bei tiefen Temperaturen bevorzugt wird. Eine quantitative 
Berechnung dieses Sachverhaltes verlangt noch eine Kenntnis der 
\bhängigkeit der Energie des Systems vom Orientierungsgrad. Da 
die Charakterisierung des inneren Zustandes des Systems durch den 
einen Parameter q die Einzelheiten seines inneren Aufbaues ver- 
wäscht, kann man sicher nicht von einer scharf definierten funk- 
tionalen Abhängigkeit der Energie unseres Systems vom Orientierungs- 
grad sprechen, aber immerhin wird eine Korrelation zwischen Energie 
und Orientierung derart bestehen, daß bei einer vorgegebenen Orien- 
tierung die Energie mit großer Wahrscheinlichkeit einen bestimmten 
Wert besitzt. Es genügt diese Korrelation zu verwenden, da sie ja 
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über die möglichen zu einem bestimmten ÖOrientierungsgrad 4 ge. 


hörigen energetischen Zustände mittelt und es bei einer statistische, 
Berechnung im wesentlichen auf die Erfassung von Mittelwerten an. 
kommt. 

Um also bei der Rechnung eine Unzahl von Parametern nı 
vermeiden, muß eine Mittelung schon ein wenig früher durchgeführ 
werden. Diesen Kunstgriff benutzt ja übrigens die DeBYesch: 
Theorie der starken Elektrolyte gleichfalls an der Stelle, an der der 
mittlere Radius der Ionenkugeln eingeführt wird. 

Bevor wir für die Korrelation zwischen Energie und Orientierung 
einen mathematischen Ausdruck ableiten, muß noch folgender Punk: 
klargestellt werden. Die Einquantelung bzw. Einorientierung de 
Rotatoren bzw. Einzelmolekeln bei tiefen Temperaturen in eine Vo 
zugsrichtung wird keineswegs im ganzen Kristall gleichmäßig sein 
vielmehr wird schließlich in gewissen kleinen Bezirken eine gleich- 
mäßige Einorientierung erfolgt sein, die aber von Bezirk zu Bezirk 
wechseln wird. Man kann, wenn die verschiedenen Bezirke nicht 
zu klein sind, dann schon von einer fast idealen Einorientierung 
sprechen; es ist für unsere Zwecke auch nicht erforderlich, daß die 
Orientierung eine durchweg gleichmäßige ist. Man erkennt die 
auch schon daran, daß die Energie, die im Mittel pro Molekel eı 
forderlich ist, um die Einorientierung bezirksweise zu zerstören, vo! 
einer gewissen Bezirksgröße ab nicht mehr merklich zunehmen wird 
Da die einzelnen Bezirke beim allmählichen Abkühlen des Kristall 
entstehen, ist es plausibel, die Reichweite der Koppelungskräfte 
zwischen den einzelnen Partikeln als durch die Größe des Bezirks 
praktisch begrenzt anzusehen. Es bedeutet dies ja nur, daß e 
für eine Molekel eines bestimmten Bezirks energetisch nur von Be 
deutung ist, wie die anderen Molekeln des gleichen Bezirks orientiert 
sind, während die Orientierung der anderen Bezirke eine unter- 
geordnete Rolle spielt, so daß wir deren Einfluß zunächst außer Acht 
lassen können. 

Dazu kommt noch, daß die einzelnen Bezirke, wenn sie sie! 
einmal bei der Abkühlung des Kristalls gebildet haben, eine außer 
ordentliche Stabilität besitzen, insofern es nämlich nicht möglich ist 
eine Umwandlung in dem einen oder anderen Sinne dadurch zu 
erzwingen, daß man die Substanz etwa mit der ungeordneten Hocl- 
temperaturmodifikation oder der geordneten Tieftemperaturmodifika 


tion impft, wie die diesbezüglichen Versuche von EUCKEN und 
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Gi rryer!) beweisen. Könnten die Bezirke nämlich wachsen, so 
sollten die Impfversuche ähnlich wie bei der normalen Kristalli- 
tion positiv ausfallen. Wenn man sich vorstellt, wie die einzelnen 
Partikel in der Grenze zweier verschieden orientierter Bezirke ge- 
hyert sind, wird dieser Tatbestand plausibel, denn in der Umgebung 
einer Randpartikel befinden sich acht bis neun Teilchen, die in der 
einen und drei bis vier, die in der anderen Richtung orientiert sind ?), 
und die Kräfte, die zur Umorientierung einer Molekel gebraucht 
werden, sind relativ groß (siehe unten); bei einer kristallisierenden 
Flüssigkeit ist der Sachverhalt insofern ein anderer, als hier die 
Molekeln der Flüssigkeit sich leicht gegeneinander bewegen lassen, 
fie ım Kristallkeim aber nicht, so daß hier der Kristall auf Kosten 
ler Flüssigkeit wachsen kann. Stoßen in einem größeren Kristall 
zwei Mikrokriställchen aneinander, deren Gitter eine verschiedene 
Lagerung besitzen, so wird eine derartige Umlagerung der Mikro- 
kristalle, daß ein gemeinsames Gitter entsteht, auch besonders ein- 
jach dadurch erzwungen, daß man die Temperatur vorübergehend 
kteigert, ja sogar über den Schmelzpunkt erwärmt. Es kann also hier 
tler eine Kristall auch nicht auf Kosten des anderen in der festen 
Phase wachsen. 

Nehmen wir also die Stabilität der Bezirke wenn diese sich 
bei der Abkühlung einmal gebildet haben — als gegeben an, so ist 
es näherungsweise statthaft, den gesamten Kristall als aus einer 
seroßen Anzahl unabhängiger Bestandteile zusammengesetzt zu be- 
trachten, wenn die einzelnen Bezirke nicht zu klein sind, denn dann 
fallen die Randteile, die den Einfluß der Nachbarbezirke vermitteln, 
segenüber dem Innern prozentual nicht mehr stark ins Gewicht. 
Um den Sachverhalt vorläufig noch weiter zu präzisieren, wollen 
wir die Bezirke alle als gleich groß ansehen. Der ganze Kristall, 
der etwa N,?) Teilchen enthalten möge, besteht demnach aus N, /N 
Bezirken oder ‚Makromolekeln“, die wiederum N Einzelmolekeln 
enthalten. 

Für die statistische Berechnung der thermischen Eigenschaften 
des Kristalls genügt es also, das mittlere Verhalten eines derartigen 
Bezirks als eines Systems gekoppelter Rotatoren zu erfassen. Die 
Multiplikation der mittleren Energie oder mittleren Wärmekapazität 

'!) A. Eucken und W. GÜTTNER, Nachr. Ges. Wiss. Göttingen (11) 2 (1936) 167. 
‚Je nachdem, ob man eine hexagonale oder kubisch flächenzentrierte dichteste 
Kugelpackung annimmt. 3) N, = Loscuamiptsche Zahl. 
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eines Bezirks mit N,/N führt dann unmittelbar zu den analoge 
(‚rößen des gesamten Kristalls. 

Innerhalb der einzelnen Bezirke kann man nun mit dem Vor 
handensein eines inneren Kraftfeldes operieren, welches auf di, 
Drehung einer herausgegriffenen Molekel hemmend einwirkt. Di, 
Symmetriestruktur dieses inneren Feldes hängt aber noch von de: 
Orientierung der Einzelrotatoren ab. Bei völliger Einorientierung jı 
eine gemeinsame Richtung. wird das innere Feld eine ausgeprägt 


Vorzugsrichtung besitzen, beim Vorliegen völliger Desorientierun: 


jedoch nicht, wenn nicht das Gitter eine ausgezeichnete Richtung; 
erkennen läßt. Ist die Orientierung noch teilweise vorhanden, s 
läßt sich das innere Feld als Superposition eines solchen mit Vo: 
zugsrichtung und eines ohne Vorzugsrichtung darstellen. Nun wir 
die durch ein Feld mit Vorzugsriehtung bewirkte Störung der ni. 
drigsten Rotationseigenwerte!) näherungsweise durch die Beziehun 
AE=-aX—b, X? (1 

und ohne Vorzugsrichtung durch 
AE b,Y? (la 


gegeben, wo X bzw. Y die in einem reduzierten Maße gemessen: 


Hemmung des inneren Feldes bedeutet ?). Liegt qg zwischen O und | 


so wird man näherungsweise mit einem mittleren Hemmungspotential 


rechnen können: 


P=q9’-X,+(1—-g)Y,; (2 


wo die Symbole Y, und X, gleichzeitig mit der Größe des Hem 


mungspotentials auch dessen Symmetriecharakter wiedergeben. Die 


Aufspaltungsenergie der Energieeigenwerte wird nun teils durch (1 
teils durch (1a) bedingt sein, und hier gilt allgemein°): 


AE=—a X—b,X?—-b,Y?, (1b 
wobei jetzt zufolge (2) 
X=qgX,; Y=(1-g)F (2a 
zu setzen ist. Auf diese Weise resultiert: 
AE 49% bıX5— b,(1— g)’}7 | e 


b,Y3— (a, Xp — 25, °2)q— (b,X2+b,Y2)q?. | 


!) Nur diese interessieren uns hier, da die höheren Rotationszustände in 
festen Körper noch nicht besetzt sind. 2) Siehe K. ScHÄrEr, Z. physik. Chen 
(B) 42 (1939) 380f. und Naturwiss. 26 (1938) 5683. 3) Hierzu vgl. auch di 


foleende Fußnote. 
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Normiert man jetzt die Energie so, daß zugqg=1 und q9=-0 als korre- 
dierende Energien E(1)=0 und E(0) =e, gehört, so kommt: 


Bj) 
2b, Y2 b,X2+b,Y3 
1. N PB 


: a,X, ö 
E(Q=e,(1- q°) (3a) 


&o Ey 
mit der Umwandlungsenergie: 
o=mA,—bY,+b,A,. 


Man sieht, daß bei geeigneten Werten von a,. b,, X, und Y,. 


€ 


(las in q lineare Glied in (3a) sogar verschwinden kann, so daß man 
dann lediglich eine quadratische Abhängigkeit zwischen E und q 
erhält!). Diesen Fall wollen wir als Grenzfall zunächst besonders 
behandeln und dann zu solchen übergehen, bei denen das lineare 


(‚lied mehr in den Vordergrund tritt. 


by; 
Ä Fr“ y 
. x 
- a  —— {> 
a = | 
9: M MON 
g 
e | 
Fig. 1. Zur Veranschaulichung des durch die Gleichungen (1) bis (3a) 


gegebenen Sachverhaltes. 


Fire. 1 soll den durch (1) bis (3a) charakterisierten Tatbestand 
noch einmal graphisch veranschaulichen. Die Ordinate bedeutet 
die Energiestörung AE, und auf der Abszisse sind nach links und 
rechts X und Y aufgetragen. Gemäß (1b) sind die AE-Werte, die 
man mit dem nach (2a) bestimmten X- und Y-Werten erhält, zu 
ldieren, in der Figur sind diese X und Y, für g=0 und q=1/10 
eingezeichnet und man erkennt, daß bei großem Y, die durch die 
Anderung von Y mit q bedingte Zunahme von AE die durch die 
Variation von X mit q verursachte Abnahme kompensieren kann, 


während dies bei kleinem Y, nicht der Fall sein kann. 
!) Die Voraussetzung von (3) und (3a) ist, daß man (1) und (la) einfach 
uldieren darf; dies ist, wenn man die Symmetriestruktur der inneren Kraftfelder 
durch Kugelfunktionen beschreibt, wegen ihrer Orthogonalität häufig der Fall. 
Ks treten sonst noch Zusatzglieder in (3) von der Form g(1—g)X, Y, auf, die aber 
ı der Tatsache, daß bei geeigneten Werten von X, Y, a,. b, usw. das lineare Glied 


rschwindet, nichts ändert. 
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Physikalisch besagt der für die weiteren Betrachtungen se) 
wichtige quadratische Ansatz zwischen E und g, daß wesentlich me! 
Energie dazu benötigt wird, die vorhandene völlige Ordnung ıı 
einen gewissen Betrag Ag zu stören, als wenn schon eine gewiss 
Unordnung vorhanden ist, den Ordnungsgrad um denselben Betras 
zu erniedrigen. 

Bei gleichen inneren Feldern sind zwar die Größen «a und 
dieselben, aber die Größen X, und Y, sind proportional zum je 
weiligen Trägheitsmoment!). Diese Tatsache findet ihre einfachst 
Anwendung bei den Isotopen des Wasserstoffes, die Deuteriun 
verbindungen besitzen im allgemeinen ein doppelt so großes Trägheits 
moment wie die entsprechenden 4-Verbindungen. Gleichung (3a) zeig 


direkt, daß wieder bei geeigneten a- und b-Werten der Einfluß de 


in q linearen Gliedes im Verhältnis zu dem quadratischen durch de 
bloßen Übergang von X, und Y, zu 2X, und 2Y, beträchtlich « 


ändert werden kann. Wir werden später noch sehen, wie sich die 
auf den Verlauf der Rotationsumwandlung auswirkt. 


Il. Der Umwandlungspunkt. 


Wenn wir jetzt noch die Parameter der Gaussschen Fehler 
funktion angeben, die das statistische Gewicht bzw. die Wahrscheiı 
lichkeit des Abweichens von dem zu q9 = 0 gehörigen wahrscheinlichste 
Zustand kennzeichnet, so können wir direkt die Zustandssumm: 
bilden und aus ihr dann die thermischen Eigenschaften sämtlie 
ableiten. Sei nun die Wahrscheinlichkeit, daß eine Molekel je na«l 
Zufall (also unter Ausschaltung energetischer Verhältnisse) sich 
die eine Richtung einstellt, gleich p und die, daß sie sich in die ander 
einordnet, gleich (1—- p), so ist die Wahrscheinlichkeit, daß maı 
bei N Molekeln für die Größe?) N,— N, einen Wert zwischen 


N-a+tV2N(a, -a)= N —-N, =N-a+t,V2N(a, — a,) | 
(a—=p-1—(1—p-1 und ,=p-1?+(1—p)-1?, t, und t, willkürlich: 


Parameter, die das Intervall um den Mittelwert von N, — N, abgrenzen 


erhält, nach dem Theorem vom Grenzwert der Wahrscheinlichkeiten 
t» 


DD} : 

nahezu durch den Ausdruck £ ”(dz gegeben. In unserem Fall 
Is 
tı 


!) Siehe K. SCHÄFER, loc. eit. 2) Definition von N, und X, siehe S. 12% 
3) Vgl. etwa MARKOFF, Wahrscheinlichkeitsreehnung. Leipzig 1912. S. 67. 
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können wir p=1/2 setzen; damit kommt a=0 und a,=1, so daß 
al-» die Wahrscheinlichkeit für: 


/2 /2 
"V y=ı=stVy (4a) 
hahezu 5) (a 
— \‘ ** dz 
Ya» 
tı 


beträgt. Wenn N sehr groß ist, so dürfen wir g als stetig veränderlich 
ansehen, so daß es einen Sinn hat, nach dem statistischen Gewicht 
der zwischen g und g+.dq gelegenen Zustände zu fragen. 

Für eine Makromolekel gibt es nun 2° verschiedene Konfigura- 
tionen, da jeder einzelnen Molekel in ihr zwei Einstellungen zukommen, 
folglich gelangt man durch Multiplikation mit 2° von der Wahr- 
scheinlichkeit zur Häufigkeit bzw. zum statistischen Gewicht @(g) 
des betreffenden Orientierungszustandes. Es gilt also: 


g+ dq YXN/2 


BE ER -;. . 
G(dq=2N - l. "dz >] e-r!N2dg. (2) 
y , 1 
qVN?2 
Für die Zustandssumme bzw. das Zustandsintegral der Makro- 
molekeln!!) gilt jetzt, wenn wir für die Energie vorerst den quadrati- 


schen Ansatz wählen und ty2 N =gq, sowie 9—=kT,/2 einführen: 





Ex(qQ) = Ne, (1— 9°), (6) 
1 1 
Z(T) le: Ex(QikT dg = 23 V = |. -PN2- Noll gP/KT dg 
. en Tv 
0 0 (4) 
VNx2 YN2 
IV-+]1 . 6) . 
’ Naktlı 1—-240/KT)R HE — IN NET — he I-T/TNe dt 
} I . } [Er 7 
0 


Man erkennt jetzt, daß falls N relativ groß ist, bei Tempera 
turen T<T, der in der Nähe der oberen Grenze gelegene Teil des 
Integrals den größten Beitrag liefert; da t=yN 2 den Zustand 
völliger Orientierung kennzeichnet, wird dieser also bis zu Tempera- 
turen dicht unterhalb 7, praktisch erhalten bleiben, oberhalb 7, 


!) Die Ersetzung der Zustandssumme durch ein Integral ist näherungsweise 
statthaft, da für uns nur das Temperaturgebiet in der Nähe von T,, interessiert, 
wo die Temperaturenergie k T schon größer als die Umwandlungsenergie wird und 
vo normalerweise die Molwärme bereits beinahe ihren klassischen Grenzwert eı 


ıcht hat. 
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liefert aber der bei t=0 gelegene Teil des Integrals den größt 
Beitrag, so daß hier der Zustand völliger Unordnung vorherrsch! 
Wenn wir den bisher zur Lösung des auf 8.128 erwähnt: 
Problems des Systems gekoppelter Rotatoren eingeschlagenen \,; 
übersehen, so haben wir eine Annäherung von der Seite der is 
lierten Rotatoren eingeschlagen, indem wir die Energie des System 
das sich stetig an ein solches anschloß, bei dem der ite Rotator 
im Quantenzustande i befand, als in erster Linie nur von der Zı 
der in den einzelnen Quantenzuständen befindlichen Teilchen u 
hängig ansahen und nicht von der Orientierung im einzelnen d 
Einfachheit halber hatten wir nur mit zwei möglichen Quanteı 
zuständen gerechnet — ; der Ansatz läßt sich auch auf komplizierten 
Fälle ohne Schwierigkeit übertragen. Den Entartungsgrad eins 
Energieeigenwertes des Gesamtsystems konnten wir dann statistis« 
bestimmen. Die Methode besitzt insofern eine gewisse Ähnlichk: 
mit derjenigen, die nach Degye zur Bestimmung des Zustandes eins 
Systems gekoppelter Oszillatoren (fester Körper) eingeschlagen wir! 
als die Energie dort auf verschiedene Frequenzen » verteilt ist, uı 
statistisch bestimmt wird, wieviel Frequenzen in ein gegeben« 
v-Intervall hineinfallen (Frequenzspektrum); nur wird hier über ei 
festes q-Intervall integriert, während bei den Oszillatoren das v-Inteı 
vall, über das integriert wird, durch den ©-Wert festgelegt ist. .Jetz! 
haben wir aber neben dem Parameter &, bzw. T, noch die Zahl de 
möglichen Einstellungen und ihre a priori-Wahrscheinlichkeiten als 
Parameter verfügbar. Außerdem wird sich zeigen, daß die Gestalı 
der Energietemperaturkurven insofern noch von N abhängt, als b 
erößerem N der Übergang von Ordnung zu Unordnung unvermittelte: 
erfolgt. 
Ill. Die Unschärfe des Umwandlungspunktes. 
Der beim Überschreiten des Temperaturpunktes 7, erfolgend: 


plötzliche Übergang von der Orientierung zur Desorientierung is 

schon durch die Ausführungen am Ende des vorigen Abschnitte 

qualitativ verständlich geworden; wenn wir jetzt den genauen quantı 

tativen Zusammenhang zwischen Temperatur und Energie aufzeige 

wollen, so brauchen wir von Gleichung (7) ausgehend nur 
BT) =kT: m? 


zu bilden, wodurch wir zur mittleren Energie der Bezirke gelangen 


die nach Multiplikation mit N,/N die Energie unseres aus 1 Mol 
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Kulstanz bestehenden Kristalls liefert. Durch die Substitution 


] Tur x erhalten wir zunächst: 
a ne a ee | 
Z( 7) Zaire ( . ] ß dı 
T E.V 
. 3 / y . F | 
Nena VE —): | 
wenn wir die Gausssche Fehlerfunktion 
n \‘ . dE (1 (x) 


einführen. Die Ausführung der logarithmischen Differentiation nach 
7 liefert: 


e—N !— 7/1 „ T,. 
2 EIER. ) + l ; pm m 
ı tımtalrs-n)te N T_T,Va „[a/N Tr, “ 
} DIE ‘() RE; 
Also 
} Adbee 9 v/2-(7T—-7 r, Tu 7 
12 : PER ;. pP T :T? 
E(T=Ne+,kT+, - 1 | —.-. (98) 
2 . Yı „ N T-T, T-T, 
2 s() se’ Tr) 


Diese Beziehung ist aber nur für Temperaturen 7 > T, verwendbar. 
Im Temperaturgebiet 7 < T, macht man zweckmäßig die Substitution 


'y r ß 
| T -t—x und erhält: 


| N u er +2 Tu N/7 


ER EEE k: 
ET)=N&. +;KkT+, 1 (9b) 
9 9 /N T.—-T T, 
e(V}.—7) 
2 T 
wo (*(x) eine Abkürzung für [e*-d£ darstellt. Für eine numerische 
0 
Berechnung empfiehlt es sich, die Abkürzungen einzuführen: 
NT-T., ” LAN 
om BE E>T, 
\z\ NT,„-T pr m _m 
bzw. am > BE TET,: (9e) 
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Man erhält so, wenn man gleich durch Multiplikation mit N, /N auf 1.4 q 
1 Mol umrechnet und die Abkürzung N, = E, gebraucht: ben P 
j 23 . 
3eP?1l s abhanı 
ae er 1-7) De 
om(T) E, bay + 13 —] lükhung 
2 . ei } U Y 1] 
57 G(y 3) Mall 
‚. 2 3* p 
oT? - _ ' 
bzw E (T) ı RT RT B v3 ! = N I und d 
Lew. Din tan tim vr E wi 


Bevor wir jetzt für einen speziellen Fall die Energieverhältnissferhalt« 
bei der Umwandlung explizit angeben, wollen wir einmal unterf, „.ı. 
suchen, wie sich diese nach (10) im Punkte 7, verhalten. Ist nämlich 


Vs E 
so klein, daß man |e”"d{ durch yß(1—ß/3) ersetzen kann, so eı 
0 
hält man: 
Y pt ’ . 1 RT ‘ RT (1 aA 23 N) 
E„(T) E, . 3 N T- | da 3 3) a | | h 
I (11 
. ELBE BERBE.32 e ı RT 
Etgyasla + y) 6,35% | 
wenn noch 1/(1- 8/3) =1-+-P,3 gesetzt wird. Im Punkte 7, bekomm! 
man so unter Beachtung von E,=RT,/2:E,(T,)=2/3 E,. Die Mol ic) 
Pr m EG > . reich 
wärme erhält man aber erst, wenn man auch die in 5 quadratischerf* 
aa EEE . . R zn aneeb 
Glieder mitführt. Die Rechnung, die der obigen völlig parallel läuff 
und hier deshalb nicht explizit angeführt zu werden braucht, liefert P;.„d, 
NR 
'# ’f Fa .) 
AT.) 15° (12 1. 


Mit N <10% erhält man also im Punkte 7, Molwärmen von etwäfauf S: 


50 cal; da nun z.B. bei der bei 20° erfolgenden Umwandlung defein © 
Methans die beobachteten Maximalwerte der Molwärme in diese 


Größenordnung liegen), erscheint es zweckmäßig, vorläufig einmal j;rekt 
mit N = 1000 zu rechnen und für diesen Wert den Verlauf der Energie \ 


Temperaturkurve sowie den der Molwärme zu bestimmen. Ersetztfaryas 


. m Is - ’T! I. 23 Y 
man in (10) RT/2 durch RT,/2-1,(1- N BE; 34 N | 
e 1 jeitun 


durch E ). so erkennt man, daß E,(T)/E, nur von 


(bzw.Bauch 


0" +2 3% N man 

(bzw. 5*) abhängt, wenn N vorgegeben ist; da weiter nach (9e) nach 
da _ NR ws 23, zwein 
dT 4E, N!’ der I 
1) Vgl. z. B.: BarTHoLom&£, Drıkos und Evcken, Z. physik. Chem. (B) 9 das | 
(1938) 371. Meth. 
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olot durch Differentiation von E,(T) nach der Temperatur, daß ©, 
den Proportionalitätsfaktor #, nicht mehr enthält, also nur von 9 
abhängt. Die nachstehende Tabelle 1 enthält die vermittels Glei 
hung (10) bestimmten E,(P)/E,-Werte für N = 1000 in dem /-Inter- 
4 P= +7 (aus Stetigkeitsgründen ist in Tabelle 1 an Stelle: 
*—- +1, +2, +3...;ß 1, — 2, 3... geschrieben worden); 


all 


_ « 


f 


und die zugehörigen Werte von (€, die einfach durch numerische 
Differentiation der E,-Werte nach 5 und Multiplikation mit dp/dT 
rhalten wurden. 


Tabelle 1. Energie und Molwärme in der Umgebung von T,, in Ab 


hängigzkeit von 9. 





: U,.(3) , £ C,(A) 
3 E„(@)/E, 3 Eu(3)V/E, ' 
- cal - cal 
4 0'296 338 +2 0"807 25°6 
3 0,374 443 +3 0'850 177 
2 0'469 50'1 +4 O"'S80 127 
1 0'571 503 -5 0902 89 
I) 0'667 442 6 0917 6°7 
1 0'746 348 +7 0929 44 


Die Tabelle umfaßt nur den relativ kleinen /-Bereich, da wir 
gleich für oberhalb #=6 gelegene Temperaturen ein Grenzgesetz 
angeben werden, während die Berechnung für #< 4 infolge des Um 
Zr 
standes, daß in der Literatur betreffs des Integrals [e* "dZ nur für 
0 
’*—4 tabellarische Zusammenstellungen vorhanden sind. vorläufig 
auf Schwierigkeiten stößt. Es gelingt aber auch für große 5*-Werte 
ein Grenzgesetz aufzustellen, auf Grund dessen der Anschluß an 


4 durch Interpolation möglich wird, ohne das Integral | e* dZ 


direkt auszuwerten. 

Man sieht, daß das Maximum der Molwärme schon bei einer 
etwas unterhalb 7, gelegenen Temperatur erreicht wird, was man 
auch direkt aus der Tatsache entnehmen kann, daß in 7, die Ab- 
leitung der Molwärme nach der Temperatur negativ ist, welche 
man aus Gleichung (10) erhält, indem man in der Entwicklung 
nach 5 auch noch die Glieder mit 5° mitführt und an der Stelle = 
:weimal differenziert. Energetisch gesehen vollziehen sich zwei Drittel 


er Umwandlung in einem #-Intervall von 10 bis 12 Einheiten, 
das ist ein Temperaturintervall von AT=002T,. Im Falle des 
Methans (7, =20°) erhielt man also hierfür ein Temperaturintervall 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 44, Heft 2. 10 
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von etwa !,,', was den tatsächlichen Verhältnissen einigermaßen ; 
recht wird. 
Um jetzt die bereits erwähnten Grenzgesetze zu finden, brauch 
wir im Falle 7-7, nur zu bedenken, daß man in der in Gleichung {1 
V3e?(i1—23/N) 


auftretenden Klammer das Glied gegen 1 verna« 
(Ya/2) @(y 3) 


.. . ‚m E, 
lässigen kann, so daß, wenn man RT}/2 durch ’ 9,371 ersetzt 
übrig bleibt: | 1 RT, 


Au 2 u; 
und daraus: 
C,(T) = y Mr Ze le. En (13 
e \ ENT ii» 2 4 T „)® 
Im Falle 7<T, ist das die Exponentialfunktion enthaltend 
Glied in der für-dies Temperaturgebiet gültigen Formel (10) größ: 
als 1; eine genügend genaue Abschätzung dieses Gliedes gelingt m 
Vor 
durch Verwendung einer asymptotischen Beziehung für [e*d£. E 
0 


läßt sich nun leicht zeigen, daß für große *-Werte gilt (S. 161) 


Vo 
: 


.. l 
fera =. | 1 
R 2y3*1 — 1/2 3* 
0 
Durch Einsetzen in Gleichung (10) kommt: 
0 2, a 2 3% 
E(T)=E + y ty» 2P*ll+ 5%) | N 








U | 
23: R m BE 27, 
Sram 
Die Molwärme nimmt also nach beiden Seiten des Umwand 
lungspunktes 7, mit dem reziproken Quadrat des Temperatu 
abstandes von T7', ab; dabei besitzt sie unterhalb von 7, den doppelte 
Wert wie in dem entsprechenden oberhalb von 7’, gelegenen Tempx 
raturpunkte. Im Besitze dieser beiden Grenzgesetze dürfte es nich! 
schwer fallen, die Angaben der Tabelle 1 in der Weise zu vervol 
ständigen, daß der stetige Anschluß an das Temperaturgebiet eı 

reicht wird, in dem (15a) mit genügender Genauigkeit erfüllt ist 
Die bisher abgeleiteten Beziehungen gestatten bereits, den un 


symmetrischen Verlauf der Molwärme auf beiden Seiten der Um 
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wandlungstemperatur zu verstehen und geben auch den gesamten 
Verlauf der (C,— T)-Kurve wieder. Bei unserer Berechnung ist aller- 
os die Ausdehnung des Kristalls, die im Umwandlungsgebiet auf- 


wenn man bei konstantem Druck arbeitet, nicht berücksichtigt 


dir 
tritt, 
worden. Da es sich bei unserer ganzen Betrachtung mehr um die 
wihrend des Prozesses Orientierung 2” Desorientierung auftretenden 
calorischen Effekte handelt, darf man den allgemeinen Verlauf der 
Umwandlung, wie wir ihn hier gefunden haben, auch auf den Fall 
übertragen, daß eine Ausdehnung stattfindet, an Stelle der Um- 
wandlungsenergie hat man dann die Umwandlungsenthalpie zu ver- 
wenden. 

So zeigen z. B. die Angaben der Tabelle 1, daß ein „Maximal- 
wert‘ der Molwärme von fast 50 cal innerhalb eines Intervalls von 
drei -Einheiten beibehalten wird; gilt 7’,=22"K, so entspricht 
dies einem Temperaturintervall von etwas mehr als !,,. Für 
die bei 22°’K erfolgende Umwandlung des CD, ist nun innerhalb 
eines Intervalls AT=0°, 109 ein Maximalwert der Molwärme von 
etwa 63° gemessen worden!) (hierin ist natürlich neben der Um- 
wandlungswärme noch die Gitterwärme und die Differenz (,— €, 
enthalten). Der Wert N = 1000 ist also speziell den Verhältnissen 
beim Methan gut angepaßt; da die Umwand'ungen bei anderen 
Substanzen ein ähnliches Bild liefern, kann man vorläufig schon 
sagen, daß die Bezirke bei den Substanzen, die bei tiefen Tempera- 
turen Rotationsumwandlungen aufweisen, wenigstens von dieser 
(Größenordnung sind. 

Es ist bemerkenswert, daß in letzter Zeit von WınkeEr, Havn 
und BEISCHER?) gewisse Elementarbezirke oder Makromolekeln, die 
eine gemeinsame Ausrichtung aufwiesen, direkt in Aerosolen beob- 
achtet werden konnten, die in die obige Größenordnung hineinfielen 
und etwa 1000 Atome enthielten; allerdings handelte es sich dabei 
um ferromagnetische Stoffe und um höhere Temperaturen als bei den 
Rotationsumwandlungen. 

Es mag hier übrigens darauf hingewiesen werden, daß die calorischen Effekte 

der Umgebung des CvrıeE- Punktes der ferromagnetischen Stoffe Eisen, Nickel 
sıch durchaus ähnlich verhalten wie bei den Rotationsumwandlungen, daß sie 


sich also durch die gleichen mathematischen Beziehungen darstellen lassen. 


') BARTHOLOME, DrıKos und EvckeEn, Z. physik. Chem. (B) 39 (1938) 371 
2) WınkeEr, HavL und BEISCHER. Z. Elektrochem. 44 (1938) 823 ; Naturwiss. 
25 (1937) 420. 
10* 
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IV. Die Umwandlung bei nicht rein quadratischem Zusammenhang 
zwischen Energie und Orientierungsgrad. 


Der Fall der rein quadratischen Abhängigkeit der Energie vo 
Ördnungsgrad ist im vorigen Abschnitt. soweit es sich wenigsten: 
um die reversiblen calorischen Eigenschaften handelte, genügen‘ 
behandelt; bevor wir zur Besprechung der irreversiblen Erscheinunge: 
übergehen, müssen wir aber noch untersuchen, wie die Umwandluns 
sich vollzieht, wenn in Gleichung (3a) das in gq lineare Glied geseı 
über dem quadratischen schon stärker ins Gewicht fällt. 

Setzen wir also an Stelle von Gleichung (6) jetzt 

E(g)=E,(1—ag- bg?) (It 
mit @a+b=1, so erhalten wir jetzt analog zu Gleichung (7): 
l 


4 g(N/2)— Ny/kTi1-ag—-ba2 
e-4 0 1 7) d 
FR q 


0 


wenn man noch ty2 N =g und be,=kT',/2 einführt. 


i : ” 1 \ "T—T, 
Mit den weiteren Abkürzungen 4 yundp 7 kommt 
uU 
VPrlı-y(N/2 1 
nn u s Er ni 
ZT) = 2Ne-NikT. er #N20— 1) l I. dx. (17a 
Yı 2 3, 


Bildet man jetzt die logarithmische Ableitung nach der Temp: 
ratur dadurch, daß man zuerst nach ? differenziert und mit dp .d! 
multipliziert, so erhält man nach weiterer Multiplikation mit RT? \ 
für die Energie eines Mols: 


E„(T)=E,+bE,y’\1 





Gleichung (18) ist wiederum direkt nur für Temperaturen 7>T, veı 


wendbar; für die unterhalb 7‘, gelegenen Temperaturen benutzen wi! 


us 
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" T I 


an Stelle von 5 wieder die Abkürzung ,: 7 P* und gelangen 


(ler analogen Beziehung: 


mn . 8 N: bE, 
E„(T)=E,+bE,y’ (1-44) + 5% 
| l , 1+7y(1+4+N/2 9% 1+y V; P 1 e [ya+x/2 
-(2y73* 2 3* 2y3* (18a) 
V3*+[1+y(ı+ N/2 
Nylı.| 
I: sa lj:ife dx|. 








Man erkennt schon aus Gleichung (17). daß die Umwandlung sich 
jetzt nicht in solch kleinem Temperaturintervall vollzieht, da für Tem- 
peraturen oberhalb 7, das Maximum des Exponenten der e-Funktion 
unter dem Integral bei merklichen positiven t-Werten gelegen ist, so 
daß die diesem t gemäß t)2 N =g korrespondierenden Orientierungs 
zustäinde den größten Beitrag zum Zustandsintegral liefern, die 
Orientierung also nicht so schnell zerstört wird. Die folgende Tabelle 2 
zeigt, wie sich die Umwandlung vollzieht, wenn @«=1/6 und b=5/6, 
ılso y=1/10 gesetzt wird: 

Tabelle 3. 
Energie und Molwärme im Umwandlungsgebiet gemäß Gleichung (18). 
y=1/10; N 1000, 





3 E„()/E, . 3 E„G)E, ve 
cal as cal 
l 0.0167 56 03414 100, 
36 00684 26 60 04236 ss, 
40 0,0913 34, 64 04932 72, 
44 0.1267 553 68 0,5516 59 
IS 01817 79, 72 0.6007 49, 
52 02562 979 76 0,6422 41 


Die Molwärme ist wieder durch numerische Differentiation und 
d3 NR 23 
ar aon,\! N) 
falls nur ven 5 ab, wenn N vorgegeben ist. Man sieht, daß die Mol- 


Multiplikation mit berechnet, sie hängt gleich- 


wäirmen im eigentlichen Umwandlungsgebiet bereits beträchtlich 
kleiner sind als im vorigen Falle, obwohl das in g lineare Glied immer 
noch einen wesentlich kleineren Koeffizienten besitzt als das quadrati- 
sche. Der ‚„Umwandlungspunkt‘ liegt hier auch um 10 bis 12%, 
höher als die Temperatur 7; hieraus darf man jedoch noch nicht 
schließen, daß bei sonst gleichen Verhältnissen, also bei gleicher Um- 
wandlungswärme, der Umwandlungspunkt im Falle y=1/10 höher 
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2b-E, 10-E 
BB 6— 

liche Umwandlungspunkt 7” liegt also jetzt bei 


läge als bei y=0, denn es gilt ja 7, Der eigent 


PR : r a 
Tz112-T, op: 10 
im vorigen Falle aber bei 
.) 
T,=T, =>:E. 
t ! R 0 


Das Maximum der Molwärme verschiebt sich also nach tiefere: 
Temperaturen, wenn y wächst. Die Angaben der Tabelle 2 sind nu 
soweit gemacht, als man zur Berechnung der Energie die Glieder 
in (18), die die Exponentialfunktion enthalten, wirklich benötigt 
oberhalb von 570 erhält man aus (18) für die Energie das Grenz 
gesetz: 


Y m v Y 2) b E, B ‚2 N 
E„(T) ——— E, . bE,y’ 33 b E, 43° | 
rn nis (20 
, . P) bE,7 r r T: | 
E,rbEy-z T-T,) bE.Y N(T — T,)* 
und für die Molwärme: 
ne N-R 2 3\? | „ I: RT?2Ty* RT: 5) 
cn) Ss: (1 N u ur 1) F-Ty3 ta8ır Tg 


Man sieht übrigens, daß (20) nicht bis zu beliebig hohen Tempera 
turen gültig bleiben kann, da nach (20) für 7 -> vo nicht E,(T) »E 
strebt, dies liegt daran, daß bei sehr hohen 5-Werten die Exponen 
tialglieder prozentual wieder stärker ins Gewicht fallen, so daß diese 
sich gegen die anderen in der Grenze gerade kompensieren, da abeı 
bei diesen Temperaturen die Molwärme bereits sehr klein geworden ist 
erübrigt es sich, hier auf diesen Verlauf der Energie-Temperaturkurv: 
näher einzugehen. 

Die beiden Tabellen 1 und 2 zeigen bereits, wie stark der Cha 
rakter der Umwandlung durch ein relativ kleines in q lineares Glied 
in Gleichung (3a) beeinflußt wird. Die folgende Tabelle 3 zeigt 
nun, daß die Umwandlung ihre Schärfe behält, wenn man das Vor- 
zeichen des linearen Gliedes ändert, also mit negativen y-Werten 
rechnet, dann wird zwar in der Beziehung zwischen E und g das 


Maximum von E in Abhängigkeit von g erst bei positiven q-Werten 
angenommen und nicht im Punkte 9g=0. Hierauf kommt es abeı 
nicht so sehr an, wie auf die Tatsache, daß jetzt die Einmüdung deı 
(E—g)-Kurve bei g=1 noch steiler erfolgt als im rein quadratischen 
Falle. Es bildet also die quadratische (E— g)-Abhängigkeit etwa die 
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enze, an der sich die scharfen Umwandlungen von ten unscharfen 


trennen. Tabelle 3 ist ebenso wie Tabelle 2 angelegt, nur daß an 





stelle y=+1/10 der Wert y 1/10 genommen wurde. 
Tabelle 3. 
Energie und Molwärme im Umwandlungsgebiet gemäß Gleichung (18a). 
y 1/10: N = 1000. 
C,(3*) C„(3* 
+ E„(3*)/E, el 3* E„(3*)/E, 
- cal ' E cal 
130 0.0356 94 23 08331 68°5 
129 0.0576 194 122 09171 378 
128 0.1021 387 121 09614 18°7 
27 01865 695 120 vOs831 su 
126 0,3256 104 119 0.9933 41 
125 05100 119 118 09980 19 
124 06942 103 117 10002 09 


Energetisch gesehen vollziehen sich 90°, der Umwandlungen in einem 
-Intervall von 10 bis 11 Einheiten, also innerhalb von etwa 2, der 
Temperatur des Umwandlungspunktes. Das Maximum der Mol- 
Wärme liegt bei = 125; wegen T,—=2bE,/R und da jetzt beiy 1/10 
für b der Wert 5 4 zu setzen ist, kommt analog zu Gleichung (19): 
1000 1000 5 2E, 2E, 


i : 9: 
1250 ” 1250 4 R R ) 


2, 
u 


Die eigentliche Umwandlungstemperatur 7” steht also wie beim 


tein quadratischen Falle mit der Umwandlungsenergie E, im Ver- 
hältnis R7T’/2=E,. Der quadratische Fall bildet also auch be- 
züglich der Umwandlungstemperatur eine Grenze insofern, als auf 
tler einen Seite (y<0) die Umwandlungstemperatur der hier relativ 
scharfen Umwandlung sich bei gleicher Umwandlungsenergie nicht 
ündert, während auf der anderen Seite (y >0) die Umwandlungs- 
temperatur der hier unscharfen Umwandlung sich bei gleicher Um- 
wandlungsenergie nach tieferen Temperaturen verschiebt. 

Es interessiert vielleicht noch, wie sich bei völlig linearem Zu- 
sammenhang zwischen E(g) und q die Umwandlung vollzieht. Das 
Integral in Gleichung (17) nimmt dann, wenn man jetzt die belang- 
losen von T unabhängigen Funktionen fortläßt, mit kT,/2=e, die 
Gestalt an: 
e NwkT (e-(NDP+HNDTU/Ng dg. 


0 
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Für die Energie erhält man dann nach ganz analoger Rechnun; 
vun a T E, e N2U1—- 7u/2 TR e- N2(T/2T)% 
E„(T)=E,(1- ,%)+ 0 
2T V2N + VNie(ı — Tu/2 T 
| e-’dx 


— VN/2 Tul217 
Tabelle 4 zeigt nach (21) den Verlauf der Umwandlung: 


Tabelle 4. Energie und Molwärme im Umwandlungsgebiet bei linear 
Abhängizrkeit der Energie vom Orientieruneserad: N — 1000. 





Ü ÜC 


Tu BE, cal UT EB, cal 
049 0"0190- 05 055 00911, 160 
050 0.0252, 074 0.60 0"1666- 1'38 
051 0,0339, 0.99 0.70 02857, 1°01 
052 00452, 27 080 03750, 0°77 
053 00592, 149 090 0,4444, 061 
0.54 00748, 1:60 1:00 05000, 050 


Die Molwärme wurde durch numerische Differentiation bestimm! 
Als unabhängige Variable tritt jetzt 7/7, auf, da diese Größe direk: 
in Gleichung (21) vorkommt. Das Grenzgesetz für höhere Temper: 
turen lautet: 


Mm 


E„(T)=E,(1- 3%); | 
ME D , | Pr 
C.(T) 2 {7} 

Ein Umwandlungspunkt mit extremen Werten der Molwärn: 
existiert jetzt überhaupt nicht mehr, und die Gestalt der (E,-T 
Kurve wird durch den Wert von N kaum mehr beeinflußt, wa 
äußerlich bereits dadurch zum Ausdruck kommt. daß N im Gren: 
gesetz (22) gar nicht mehr explizit auftritt. Das Maximum der M: 
wärme befindet sich bereits in der Nähe von T' /2. liegt also bei gleiche 
Umwandlungsenergie wesentlich tiefer als im ersten Falle bei reı 
quadratischer Abhängigkeit zwischen E(g) und q. 

Man kann nun bei einer eine Umwandlung aufweisenden Substan 
dadurch weitgehend kontinuierlich von dem quadratischen Fall 
dem linearen fortschreiten, daß man zu Mischungen mit Frem« 
molekeln übergeht. Am aufschlußreichsten sind hier die Unte 
suchungen am leichten und schweren Methan und den Mischunge 
der beiden Isotopen!), wo dieser Übergang besonders deutlich her 
vortritt. Bei den beiden Methanisotopen ist die Tatsache besonder 


I) Siehe BARTHOLOM&£, DRIKOS und Eucken, loc. eit. 
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auffällig, daß das schwere Methan zwei Umwandlungen zeigt, 
eine bei 28° und eine bei 22°, während das leichte Methan nur einen 


un: 




























Umwandlungspunkt bei 20° besitzt. Mischt man die Isotope, so 
erhält man eine stetige mit dem Prozentgehalt an CH, lineare in 
den einen Umwandlungspunkt des CH, einmündende Verschiebung 
es oberen Umwandlungspunktes des ÜD,. Der Umwandlungspunkt 
EB behält aber über die ganze Mischungsreihe hin seine Schärfe ?). Beim 
00. unteren Umwandlungspunkt des ÜD, findet man zunächst das gleiche 
J Verhalten, lineares Absinken des scharfen Umwandlungspunktes mit 
steigendem CH,-Zusatz; von einer bestimmten Stelle ab wird die 
Umwandlung immer unschärfer und die Temperatur des Umwand- 
Iungspunktes beginnt gleichzeitig stärker als linear mit dem UH, 
Zusatz abzusinken. Mit weiterer Zunahme des C'H,-Prozentgehaltes 
verflacht sich die Umwandlung immer mehr, bis von ihr calorimetrisch 
nichts mehr zu bemerken ist. Daß aber molekularkinetisch gesehen 
timmepp selbst beim reinen CH, eine entsprechende Umwandlung stattfindet, 
dineh, erkennt man daran, daß beim leichten Methan ebenso wie beim 
mperz schweren die statistisch berechnete mit der theoretisch gemessenen 
\ormalentropie übereinstimmt. 

Im Rahmen dieser Theorie ist dies Verhalten durchaus ver- 
»P ständlich; der Übergang vom leichten zum schweren Methan be- 
dingt, wie schon auf 8. 134 hervorgehoben wurde, wegen der bloßen 
Verdoppelung des Trägheitsmoments in Gleichung (3a) den Über- 
sang von X, und Y, zu 2X, und 2Y, und damit eine Verschiebung 
der (E—g)-Abhängigkeit vom linearen ins quadratische und hyper- 
quadratische Gebiet hinein. Da die Wärmetönung der Umwand- 
"M lung der Mischungen linear mit dem Prozentgehalt an CH, abnimmt, 
so wird klar, daß entsprechend (19) und (19a) die Temperatur des 


eich 
ge Umwandlungspunktes vom CD, zum CH, linear mit dem ÜH,-Gehalt 
abnimmt, solange man in der (E—g)-Abhängigkeit noch nicht unter 
FR den quadratischen Grenzfall abgesunken ist, daß aber in dem Augen- 
lz blick, in dem dies stattfindet, die Umwandlungstemperatur stärker 
emd abfällt und nach 8. 143 die Umwandlung unscharf wird und schließ- 
TR lich ealorisch nicht mehr zu bemerken ist. Beim unteren Umwand- 
En lungspunkt des CD, ist dies gerade der Fall, beim oberen befindet 
w man sich jedoch schon soweit jenseits des quadratischen Grenz- 
der: 2) Dies bildet einen deutlichen Hinweis dafür, daß die Umwandlung nicht 


durch das Verhalten einer Molekel, sondern durch das eines größeren Verbandes 


n Molekeln, eines Bezirks, bedingt wird. 














148 Klaus Schäfer 


falles, daß durch die Verkleinerung des Trägheitsmoments der Üb: 
vang ins lineare Gebiet nicht erzwungen wird!); der obere Umwan. 
lungspunkt behält darum auch seine Schärfe. 

Bei Mischungen mit Fremdatomen,. z. B. Edelgasen, die das 
innere Kristallfeld wesentlich beeinflussen, liegen die Verhältnisse 
bereits komplizierter, da man hier auch mit der Möglichkeit rechnen 
muß, daß durch die bloße Anwesenheit der Fremdatome die Größe 
der Makromolekeln stark herabgesetzt wird. Dazu kommt, daß die 
indifferenten Fremdatome den Übergang vom quadratischen zum 
linearen Zusammenhang zwischen #(g) und q begünstigen, denn deı 
quadratische Zusammenhang besagt physikalisch, daß es, solange 4 
nahezu noch gleich 1 ist, energetisch wesentlich schwieriger fällt, eine 
bestimmte Herabsetzung Ag des Orientierungsgrades zu bewirken, als 
wenn bereits eine starke Desorientierung vorliegt. Besitzt nun jedes 
Molekel eines oder mehrere der Fremdatome, für die es keine aus 
gezeichnete Richtung gibt (Edelgase) zu Nachbarn, so wird offenbaı 
der energetische Unterschied in der Herabsetzung des Orientierungs 
grades nicht so stark mit q variieren wie beim gänzlichen Fehlen 
von indifferenten Fremdatomen. Der Umwandlungspunkt wird sich 
infolgedessen [Gleichung (19)| beim Zusatz von Edelgasen stark nach 
tieferen Temperaturen verschieben ?), und die Umwandlung wird sich 
immer mehr kontinuierlich in einem größeren Temperaturintervall 
vollziehen und schließlich an Hand der Messungen der Molwärme gaı 
nicht mehr direkt als solche bemerkt werden. 

In dieser Beziehung ist gleichfalls das Methan in Mischung 
mit Krypton von EuckEn und VEITH®) im genauesten untersucht 
worden, wobei als charakteristische Merkmale die oben erwähnte 
Verlagerung des Umwandlungspunktes nach tieferen Temperaturen 
und das Verschwinden der Schärfe der Umwandlung mit steigendem 
Edelgaszusatz besonders hervortreten. Der Einfluß des Zusatzgases 
war sogar so stark. daß bei einer zu 30, aus Ar bestehenden Mischung 

!) Die a- und b-Werte der Gleichung (3a) ließen sich prinzipiell in der bein 
Wasserstoff (SCHÄFER, Z. physik. Chem. (B) 42 (1939) 380) angegebenen Weis: 
durchführen, womit bei Kenntnis der inneren Kristallkräfte auch die Frage nach deı 
Gestalt der (E—g)-Kurve in jedem einzelnen Falle zu entscheiden wäre. Dies: 
spezielle Berechnung beim Methan würde den Rahmen der hier gegebenen all 
gemeinen Überlegungen überschreiten. 2) Es kommt noch hinzu, daß di 
Umwandlungswärme durch Zusatz von Fdelgasen herabgesetzt und dadurch 
gleichzeitig 7,, beeinflußt wird. 3) EuckEN und VEITH, Z. physik. Chem. (B 
34 (1936) 275. 
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einer Umwandlung im Verlauf der Temperaturabhängigkeit der 


wärme bereits nichts mehr zu bemerken war. 

Wünscht man den in den Tabellen 1 bis 4 gekennzeichneten 
‚chverhalt, nämlich die Empfindlichkeit der Art der Umwandlung 
n der Gestalt der (E—g)-Kurve qualitativ oder anschaulich zu ver- 
ehen. so mag man sich vorstellen, daß während der Umwandlung 
statistische Kraft, die 


vei Kräfte in Konkurrenz treten, eine 


ku er 


4 


>) Molwärme im Umwandlungsgebiet nach Tabelle 2 und 3. 


Fig. 2. 


hestrebt ist. den Zustand völliger Desorientierung zu erzeugen und 





lie mit der Bezirksgröße stark anwächst, und eine energetische 
Kraft. die den Zustand der Orientierung erzeugen will und die durch 
den Differentialquotienten — dE (g)/dq der (E—g)-Kurve repräsentiert 
wird. Die Temperaturerhöhung bedingt eine Lockerung der energeti- 
schen Kraft. Bei einer gewissen Temperatur beginnt dann die statisti- 
sche Kraft den Zustand des Bezirks merklich in der Richtung auf 
1-0 hin zu verschieben ; da mit dieser Verschiebung im quadratischen 
Falle —dE(g)/dg stark abnimmt, im linearen aber konstant bleibt, 
vird plausibel, daß im ersteren Falle die Bewegung des inneren 
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Zustandes des Bezirks auf g=0 hin beschleunigt erfolgt, im letzter 
Falle aber nicht. Die Umwandlung vollzieht sich also einmal in eine 


Temperaturpunkt und im zweiten Falle in einem größeren Gehie: 


Die genauen quantitativen Verhältnisse kann man natürlich nur dur 
eine eingehende Berechnung, wie sie oben angegeben ist, finden 

Fig. 2 mag zum Schluß noch einmal den starken Einfluß 4 
quadratischen Gliedes in Gleichung (3a) verdeutlichen. Es sind na. 
Tabelle 2 und 3 die Molwärme im Umwandlungsgebiet für die Fil 
y=+1/10, y 1/10 und N 1000 angegeben. Die Temperat 
ist in Teilen der Temperatur 7” des Umwandlungspunktes (Max 
mum der Molwärme) angegeben, 7” ist dabei willkürlich gleich ıu 
gesetzt worden. Die auffällige Verbreiterung der Umwandlung bei 
Übergang y 1/10 zuy=-+1/10 springt bei Betrachtung der Fig 
ganz besonders in die Augen. 


V. Kinetische Erscheinungen. 

Bei vielen Umwandlungen beobachtet man die Erscheinung de: 
thermischen Hysterese, die darin besteht, daß bei zunehmende: 
Temperatur der Umwandlungspunkt bei einer etwas höheren Tempx 
ratur gelegen ist als bei abnehmender Temperatur. Man erhält als 
zwei (E,— T)-Kurven, je nachdem, ob man bei zunehmender ode: 
abnehmender Temperatur beobachtet. Wir wollen nun sehen, wi: 
man diese Erscheinung im Rahmen der oben ausgeführten Theori 
verstehen kann. 

Bislang hatten wir die Stabilität und Größe der Bezirke 
also letzten Endes die Zahl N als durch das Experiment vo 
gegeben angesehen; jetzt bleibt noch zu untersuchen, wie es über 
haupt zur Bildung bestimmter ausgerichteter Bezirke kommt. Hie 
ist zunächst zu bemerken, daß wesentlich unterhalb des Umwand 
lungspunktes, wenn sich eine fast totale Ordnung eingestellt ha! 
die einzelnen Bezirke scharf gegeneinander abgegrenzt sind und & 
prinzipiell möglich ist, anzugeben, welche Einzelmoleküle zu den 
einen und welche zum anderen Bezirk gehören. Hat sich oberha!! 
des Umwandlungspunktes eine fast völlige Desorientierung heraus 
gebildet, so kann man nicht mehr von bestimmten Makromolekel 
reden, da sich die Grenzen gänzlich verwischt haben!). Beim al 


!) Im Umwandlungsgebiet sind die Makromolekeln noch deutlich zu erkennen, 
so haben sich z. B. nach Tabelle 1 in dem Punkte, in dem (, seinen größten Wer 
erreicht, erst 15% der Molekeln in die andere Richtung eingestellt. 
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letzterefpihlichen Abkühlen über den Umwandlungspunkt hinweg muß also 
in einefdie Abgrenzung der Bezirke erfolgen. 

ı Grebie: Die Entstehung eines Bezirkes hat man sich so vorzustellen, 
ur durefdaß eine gewisse Zahl von Einzelmolekeln sich zufällig in die gleiche 
ıden. Richtung einstellt. Energetisch gesehen ist dieser Prozeß begünstigt. 
fluß de $tatistisch stellt er aber einen äußerst unwahrscheinlichen Vorgang 
nd nacl@ar. Wenig oberhalb der Umwandlungstemperatur ist bei großen 
lie Fi] 
ıperatuffemperaturänderungen keine starke Änderung des Orientierungs 


Bezirken die Desorientierung fast vollständig, so daß bei kleinen 


' (Max grades notwendig wird; man kann dann erwarten, daß die Umwand- 
»ich 1offung beim Abkühlen zunächst ebenso erfolgt wie beim Erwärmen, da 
ıg beinfgich praktisch kaum irgendwelche Molekeln auszurichten haben. Man 


6, 
_ 


r Figufkann somit sagen, daß dort die Einstellung des Orientierungs-Des- 





| prientierungsgleichgewichtes ebenso vor sich geht wie bei großen 

Bezirken. In unmittelbarer Nähe des Umwandlungspunktes wird 

tlies anders, weil sich jetzt der Orientierungsgrad der großen Be- 
ng del yirke stark mit der Temperatur ändert, es sollten sich also jetzt 
nendeı sehr viele Molekeln in eine gemeinsame Richtung einstellen. Dieser 
eMpe Aunwahrscheinliche Prozeß findet dann nicht statt, sondern die Mo- 
It als} $ekeln werden sich in kleineren Verbänden ausrichten, denn kleinere 


r oder Bezirke erfordern bei der gleichen Temperaturänderung wegen der 
1, Wie kleineren Molwärme im Umwandlungsgebiet eine geringere Änderung 
heorief Äges Orientierungsgrades. dabei braucht die Einorientierung in den 


einzelnen Verbänden nicht gleichzeitig zu erfolgen. 


ke Nun ist aber noch auf folgenden Punkt zu achten: Die Tempe- 
YoFF ratur T, hängt von der Umwandlungswärme ab. Bisher hatten 


über-F wir die Einwirkung der Nachbarbezirke auf den gerade betrach 
Hierföteten vernachlässigt. Wegen der im Verhältnis zum Inhalt größeren 
and [Oberfläche eines kleineren Bezirkes wird die Einwirkung der anders 
hat.) orientierten Nachbarn auf einen kleineren Bezirk prozentual größer 
ıd esP} sein als bei einem großen Bezirk. Die Einwirkung besteht im wesent- 
dem P ]ichen in einer energetischen Auflockerung der Koppelung innerhalb 
hal) || des kleineren Bezirks, was man formal durch eine Verringerung der 
aus I Umwandlungsenergie der kleineren Bezirke beschreiben kann. Mit 


keln FÜ der seringeren Umwandlungsenergie sinkt aber gleichzeitig die Um- 
"7 wandlungstemperatur. Man kann also sagen, daß 7’, noch von N ab- 


hängt: da unsere frühere Annahme einer homogenen Bezirksgröße 
sicher nieht streng erfüllt ist. so sieht man, daß eine vorliegende 
Inhomogenität den ‚„Umwandlungspunkt“ unschärfer macht. Die 
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Inhomogenität ist damit auch eine weitere Ursache dafür, daß 
Molwärme kurz unterhalb ihres Maximums höhere Werte annind 
als im entsprechenden Temperaturpunkt oberhalb 7”. 

Weil bei der Abkühlung die Einstellung der Orientierung % 
kleineren Verbänden erfolgt und die Umwandlungstemperatur klein 
Bezirke niedriger liegt als die größerer Bezirke, wird verständli% 
daß beim Abkühlen die Umwandlung bei einer etwas niedriger 
Temperatur erfolgt als beim Erwärmen. Die benachbarten kleine: 
Bezirke, die jetzt beim Abkühlen zeitlich nacheinander entstand 
sind, aber zufällig die gleiche Orientierung erhalten haben, rück 
dann beim weiteren Abkühlen zu einem größeren Bezirk zusamm 
Beim späteren Erwärmen fungiert dann dieser größere Bezirk wieı 





als eine Einheit, die ihre Umwandlung bei der höheren Tempera 
besitzt. 

Bevor diese mehr qualitativen Überlegungen eine rechneris | 
Bestätigung erhalten, mag noch auf den Vergleich mit Keim! 
dungserscheinungen hingewiesen werden. Bei der Bildung vu #Für 
Flüssigkeiten und Kristallen aus übersättigten Dämpfen spielen (i ® 
Flüssigkeitskeime bzw. Kristallkeime ein ausschlaggebende Roll 
Diese besitzen die Eigenschaft, von einer gewissen Größe ab du: 





(ig 
sukzessive ÄAnlagerung weiterer Dampfmoleküle zu wachsen. Unsen #11: 
kleinen Bezirke, die beim Abkühlen entstehen, lassen sich gleichfal\ Inü 
als Orientierungskeime ansprechen. Diese besitzen aber nicht di Sm 
Eigenschaft des stetigen Wachstums. Der Prozeß der Orientierun, Ka 
läuft nur über Keime. Die kleinen Keime als ganzes können sic "sta 
dann gewissermaßen zu größeren zusammenlagern. | rie] 

Um den oben beschriebenen Sachverhalt zu erfassen, frag 
wir zunächst danach, wie wahrscheinlich es ist, daß sich in einen} Jabı 
Bezirk der Größe N, in dem sich bei einer bestimmten Temperatu 
ein dieser Temperatur entsprechender Orientierungsgrad g, eingeste\! 
hat, bei weiterer Abkühlung ein dieser Abkühlung entsprechende] \ "" 
größerer Orientierungsgrad g, in eben diesem Bezirk einstellt. Wenn] en 


wir vorab von energetischen Verhältnissen abgehen, so verhalten| ' Ze 
sich die Häufigkeiten, mit denen sich die Makromolekeln in den| ’ de 
durch 9, und g, gekennzeichneten Zuständen aufzuhalten bestrebt} ı5! 


sind, wie: REN er. et 
e-N2)di:e-(Nd)gd— e-(N2E-M-1,. 2) 


!) Siehe hierzu R. BECKER und W. Dörıng, Ann. Physik 24 (1935) 719 
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daß ichung (23) liefert sozusagen einen geometrischen Konfigurations- 
anninfaktor, der angibt, um wieviel günstiger bzw. ungünstiger die End- 


onfieuration als die Ausgangskonfiguration ist!). Wenn nun bei 


erun, „ger Abkühlung eine gewisse Abkühlungsgeschwindigkeit innegehalten 
ıng a . oe zn 

ie kl dir so müssen noch die beim Einstellen der Einzelmolekeln in 
\ 4 


tändig@P ai APR Ä ww 
tichtiet werden. Der einfachste Ansatz ist hier der, die Aktivie 


e Vorzugsriehtung zu überwindenden Aktivierungsenergien berück 


















edrigerd# 
An: unosenergie, die aufgewandt werden muß, um in dem Bezirk so 
klein I ' o 
“ .. . . r . . . 

tstangp el Einzelmolekeln in die Vorzugsrichtung einzurichten, daß von g, 

Fü usgehend der Orientierungsgrad g, erreicht wird, der Energieänderung 
nn Zwischen den beiden Zuständen proportional zu setzen. 
< 
k wie Für die differentielle Energieänderung des Bezirks bei einer 

I , ” ryv * ” * . 
ıperatı) Jemperaturänderung um dT gilt, wenn die quadratische Beziehung 
hesteht: . r > 
E,=N&(1—q?), 
Neris | k x dq a 
Dr IE. (g) Ne, 2a -:dT. (24) 
Leim) \g oa 
1g \ ir die aufzuwendende Aktivierungsenergie kommt demnach 
len di # 
: - ‚ dq m 
) . “ 

Roll: Ax(g) Na,2g per. (24a) 
dur %,:&, ist der erwähnte Proportionalitätsfaktor. Wenn wir den 
Unseı Ausdruck (24) bei zunehmender Temperatur verwenden wollen, so 
ichfal} $1üssen wir bei abnehmender Temperatur, da dann die „Reaktion“ 
"ht d im umgekehrten Sinne verläuft, die Aktivierungsenergie um den Be- 





erun] trag AE, der Wärmetönung zwischen dem Zustand g, und dem Zu- 
nm Ssıel stand g, erniedrigen. Da die Aktivierungsenergien für beide Reaktions- 


richtungen positiv sein müssen, gilt @, > &- 


frag Für die Umwandlungsgeschwindigkeit U erhält man also bei 
einen] Jabnehmender Temperatur: 

eratu U — Z. e-(Ni2)24(dglAT)AT . e- (N KT)2g(dglAT)AT , e(NiwkT)2q(dglaTAT (95) 
estell =; R dq ym } u 
jenderf wenn in (23) für ,— q, der Ausdruck 24m gesetzt wird und Z 
Wenn} "einen Stoßfaktor bedeutet, der angibt, wieviel Elementarakte in der 
taltenf © Zeiteinheit vorkommen, die ein Einrichten einer Einzelmolekel von 
ı den| der einen Richtung in die andere bewirken können. Diese Zahl 


strebt] ' ist gleich der Zahl der Stöße pro Zeiteinheit innerhalb der Makro- 


2) !) Die analoge Beziehung für die Häufigkeit von der wahrscheinlichsten Ver- 
teilung lautet in der elementaren Statistik bekanntlich: W,: W, = eS'’*, wenn 8 


N die Entropie bezeichnet. 
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molekel, welche größenordnungsmäßig N -10'3 beträgt, da ein Einze 
molekül etwa 1013 Schwingungen in der Sekunde ausführt. dT be 
deutet dann die in der Zeiteinheit erfolgende Temperaturänderun; 

Bei zunehmender Temperatur kommt für die Umwandlung 
geschwindigkeit: 


U Z er N2)2g(dqldT)dT, e NaykT)2g(dg/dT)d T 


dT besitzt in (25) ein negatives, in (25a) ein positives Vorzeichen. Di 
Größe 29:dq/dT läßt sich leicht auf calorische Daten zurückführeı 
Wegen E,(g) = E,(1— 9?) kommt: 


_ 4E, 
Gs,= dT 


n 


9,9 
Eo24ar- 


Die Gleichungen (25) und (25a) nehmen damit die Form an: 


AT<oO 

U N: 10? el(C./Eo) (N/2) + (C.N/ RT) (AV E)—DJAT (6 
dAT>0 

U» N 10"? el\O/Eo (N/2)— (0, N/RT)(Ao/Eo)]AT (?6a 


wo N, = A, gesetzt ist. Die ausschlaggebende Größe ist hieı 
der Exponent der e-Funktion. Setzt man für C', die außerhalb des 
engeren Umwandlungsgebietes gültigen Beziehungen (13a) oder (15a 
ein, nach denen (€, umgekehrt proportional zu N ist, so erkennt 
man, daß die Exponenten gar nicht explizit von N abhängen. Nacl 
(26) und (26a) verläuft die Umwandlung dann wegen des Faktors .\ 
schneller über die größeren Bezirke. Im eigentlichen Umwand 
lungsgebiet, wo (€, proportional zu N ist, wird selbst im Falle A, £ 
in (26) der Exponent so groß, daß die Umwandlung nur über relatiı 
kleine Bezirke verläuft. Anders ist es bei der Erwärmung [Glei 
chung (26a)], hier wirken die beiden Glieder im Exponenten ein 
ander entgegen, so daß bei A,=E, wegen E,„= RT /2 der Expo 
nent im Punkte 7, verschwindet oder bei A, >E,. da A, meist 


r 


nicht sehr viel oberhalb E, liegen wird, längst nicht so groß wird 
wie in (26); es wird also hier die Umwandlung über relativ große B: 
zirke erfolgen. Damit haben wir gerade den oben auf S. 151 qualitativ 
beschriebenen Sachverhalt rechnerisch bestätigt. Man sieht abe: 
auch, daß unterhalb des Umwandlungspunktes, wenn man wiedeı 
in das Gültigkeitsgebiet von (15a) gelangt, sich nach (26) die Ten 
denz zeigt, die Orientierung wieder in größeren Bezirken vorzunehmen 


gelegentlich wird dann sogar ein geringes vorübergehendes Ansteigeı 
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tier Temperatur beobachtet '!), ohne daß aber die entsprechende Tem- 
peratur, die beim gleichen Energieinhalt beim Erwärmen vorlag, er- 
reicht wird. Es scheint demnach in diesen wenigen Fällen ein ge- 
rinves Wachstum der kleinen Bezirke (Keime) möglich zu sein, die 
Vervrößerung der Bezirke braucht also nicht allein durch Aneinander- 
Jasern der kleineren zu erfolgen. Immerhin ist diese Erscheinung auf 
sehr wenige Substanzen beschränkt. 

Ein merkwürdiger bei der thermischen Hysterese beobachteter 
Effekt läßt sich im Rahmen unserer Überlegungen jetzt gleichfalls 
verstehen. Erwärmt man nämlich den Kristall von tiefen Tempera- 
turen kommend bis ins Umwandlungsgebiet hinein, ohne das Um 
wandlungsgebiet zu überschreiten, und kühlt dann wieder ab, so 
kommt es ganz darauf an, wie weit man erwärmt hat, ob man auf der 
gleichen Energie-Temperaturkurve wieder herunterkommt, oder ob 
man in das Gebiet der Hysteresisschleife im (#— T)-Diagramm ein- 
dringt, sich dem Abkühlungsast der Hysteresisschleife nähert und 
dann erst den Teil der Umwandlung rückgängig macht, den man 
beim Aufheizen erzielt hat?). In unserer Sprechweise hieße dies, 
daß je nachdem, wie weit die Umwandlung fortgeschritten ist, die 
Abkühlung und Wiederherstellung der Orientierung gleich über große 
oder erst über kleinere Bezirke erfolgt. Gleichung (26) zeigt sofort. 
daß. solange Gleichung (15a) wenigstens näherungsweise Gültigkeit 
behält, die Umwandlung beim Abkühlen über die großen Bezirke 
verläuft und erst dann, wenn die Umwandlung schon zu weit fort- 
geschritten ist, die Umwandlung über die kleineren erfolgt. 

Aus (26) entnimmt man, daß bei geringerer Abkühlungsgeschwin- 
digkeit (kleines dT') die Einstellung der Orientierung in etwas größeren 
Bezirken erfolgt als bei größerer Abkühlungsgeschwindigkeit, es sollten 
dann zufolge Gleichung (12) beim Wiedererwärmen höhere Mol- 
wärmen gefunden werden. Dieser Effekt ist noch nicht eingehend 
untersucht, immerhin scheinen einige bisher erhaltene Ergebnisse 
für sein Vorhandensein zu sprechen ®). Überhaupt kann man aus (26) 


') Cvusıus und WEIGAND, Z. Elektrochem. 44 (1938) 674. A. EucKEN und 

E. SCHRÖDER, Nachr. Ges. Wiss. Göttingen (Il. N. F.) 65 (1938). 2) EUCKEN 
ind GÜTTNER, loc. eit., zitiert S. 131. 3) Versuche am (Ü’H,. bei denen die 
Hvsterese untersucht wurde, wobei eine verhältnismäßig geringe Abkühlungs- 
hwindiekeit eingehalten werden mußte, lieferten beim Wiedererwärmen höhere 
ıximale C' „Werte (bis 120 cal) (siehe EucKkEn und BARTHOLOME, Nachr. Ges. 
Wiss. Göttingen (N. F. II) 2 (1936) 51), als sie vorher von ULvsıvs und PERLICK 


;. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 44, Heit 2. 11 
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und (26a) für jedes dT und T einen günstigsten Wert von N angeh« 
Man bemerkt aber sofort. daß (26a) dazu führt, daß oberhalb 7 
insbesondere wenn A, E,&1 besonders hohe Werte von .\ 
günstigsten sind. Das bedeutet, daß die Umwandlung sich bei 
Erwärmen oberhalb von 7, noch rascher vollzieht, als dies nach (13 
bei durchweg konstantem N zu erwarten wäre, daß also C, schnell 
wieder normale Werte annimmt. Man sieht jetzt, daß ein völ 
reversibler Verlauf der Umwandlung, die etwa bei unendlich langsam 
Erwärmung und Abkühlung zu erzwingen wäre, aber praktisch ı 
erreichbar ist, über unendlich große Bezirke verlaufen müßte. Dan 
erhielt man nach Gleichung (15a) und (13a) eine absolut scharf 
Umwandlung (Umwandlung erster Art) mit einer etwas höher ı 
legenen Umwandlungstemperatur als bei großen aber endlichen B: 
zirken. 

Weiter sieht man aus (26). daß bei relativ großem A, und extren 
hoher Abkühlungsgeschwindigkeit das günstigste N so klein werde: 
kann, daß praktisch keine Orientierung eintritt ein mit N 


orientierter Bezirk ist ja identisch mit einem ungeordneten es 


ist aber natürlich beim Erwärmen nichts Analoges möglich, Glei 
chung (26a) zeigt, daß jenseits einer bestimmten Temperatur de 
Exponent positiv wird, daß also selbst bei sehr raschem Erwärmeı 
eine Aufhebung der Orientierung mit großer Geschwindigkeit eiı 
treten muß. Ein Unterkühlen ist daher wesentlich leichter als ein 
auch nur geringfügige Überhitzung. 

Wir wollen noch für den Fall des linearen Zusammenhanges zu 
schen E(g) und q die den Gleichungen (26) und (26a)-entsprechende: 
Beziehungen aufstellen. Eine Hysteresiserscheinung wird man hie: 
aber schon im Hinblick auf Gleichung (22) weniger erwarten, ( 
während des größten Teils der Umwandlung die Molwärme gar nicht 
von N abhängt und diese sich auch gar nicht so stark mit der Ten 
peratur verändert wie im quadratischen Fall. Nur in der Nähe vo 
T ,/2 könnte ein Hysteresiseffekt beobachtet werden, da dort die Mo 
wärme noch am stärksten durch N beeinflußt wird. 

Das erste Glied in (25). das den geometrischen Faktor daı 
stellt bleibt natürlich unverändert, in den die Energie bzw. dis 


(Z. physik. Chem. (B) 24 (1934) 319) gefunden wurden (maximal 70 bis 80 
welche die Molwärme nur bei der Erwärmung verfolgten und daher keinen Aı 


hatten, ihr Präparat möglichst langsam abzukühlen. 
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vierungsenergie enthaltenden Gliedern ist überall an Stelle von 
/y dT der Ausdruck dq/dT zu setzen. Wegen E,„=E,-(1—g) gilt 
(Eu—-E,)/Eo=g und (,/E, dqg’dT. Wir erhalten somit an 


4 


= 


telle von (26) und (26a): 


AT<0 

U» N: 10"? . el(C.* N/Eo) - (Eo— Em)/Eo + (C.: N/RT)(AlE—N]daT (27) 
AT>0 

U x N: 10"3. el(C.- N/Eo) - (Eo— Em)/Eo— (C,- N/RT)(Av/Eo)) AT (27 a) 


In Punkte T=-T,/2, wo nach Tabelle 3 (E,— E )/E, nahezu gleich 1, 
wird in (27a) wegen E,= RT, /2, wenn wieder A, E,*& 1. der Expo- 
hent sehr klein, so daß die Einstellung beim Erwärmen besser über 
große Bezirke erfolgt. Da die Molwärme €, jetzt im Verhältnis zum 
vorigen Fall klein ist, wird der Unterschied des Exponenten in (27) 
gegen den in (27a) viel geringer als in (26) und (26a), so daß der 
Unterschied der Bezirksgröße beim Erwärmen und Abkühlen nicht 
nehr so stark ist. Nimmt man noch dazu, daß, wie schon erwähnt, die 
Molwärme hier, selbst im Punkte T=T /2 längst nicht so stark von N 
abhängt wie oben, so wird man von einer Hysterese nichts mehr be- 
merken, zumal selbst im oben behandelten Falle die Hysteresisver- 
schiebung meist nur einige Zehntelgrade beträgt. 


Der durch die Experimente gelieferte Tatbestand stimmt damit 
insofern überein, daß die Hysterese allmählich verschwindet, wenn 
man zu einer Substanz in steigendem Maße Fremdatome zusetzt, so 
laß das Umwandlungsgebiet immer mehr verbreitert und die Mol- 


wirme im Maximum stark herabgesetzt wird!). 


Hier läßt sich der merkwürdige Fall des NH,Cl und ND,Cl ND,cl 
esitzt im Gegensatz zum NH,C! keine Hysterese (T. Smirs und Mc. GILLAVRY, 
/. physik. Chem. (A) 166 (1933) 97; Smits, A. MuLLER und Kröger, Z. physik. 
Chem. (B) 38 (1937) 177) insofern einordnen, als die Umwandlung beim N D,C1 

inem wesentlich breiteren Gebiet stattfindet. Nach S. 134 sollte man allerdings 
rten, daß das schwere Isotop wie beim Methan die schärfere Umwandlung 


Beim Ammoniak lieren die Verhältnisse aber schon deshalb anders, weil 
die 


nur die Ammoniumgruppe an der Rotationsumwandlung beteiligt ist, 
\tome aber gewissermaßen störend einwirken. Außerdem ist die Umwandlungs- 
värme im Vergleich zu der relativ hohen Umwandlungstemperatur beim NH,Cl 
sehr gering beim ND,Cl noch nicht gemessen so daß hier besonders extreme 
Verhältnisse vorliegen, die vielleicht eine besondere Untersuchung benötigen. 


11% 
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Schluß. 
Sekundärerscheinungen und ein Ausblick auf das Problem 
der Nullpunktsentropie. 

Die oben gegebene Deutung der Umwandlungsphänomene I 
zieht sich nur auf die reine Umwandlung. nicht aber gleichzeiti, 
auf die durch die Umwandlung bedingten Sekundärerscheinunge, 
wie z.B. eine Änderung der Gitterstruktur. Da die Gitteränd: 
rungen, also die Umwandlung von einem Gittertyp in einen andere: 
normalerweise über eine Phasenumwandlung erster Art verläuft. : 
besteht natürlich die Möglichkeit, daß eine der Orientierungsumwan: 
lungen eine Gitterumwandlung einleitet, welch letztere dann di 
ganzen Umwandlung den Charakter einer Phasenumwandlung erst: 
Art aufprägen kann. Solange die Orientierungsumwandlung alleı 
maßgebend für den Umwandlungscharakter bleibt, wird diese sie) 
selbst wenn sie von einer Gitteränderung begleitet wird, in eine 
endlichen Temperaturintervall vollziehen. Die durch die Umwanı 
lung bedingte Volumenänderung hat wiederum Rückwirkung auf di 
calorischen Eigenschaften, insofern als z. B. nach der Umwandlung 
ein erhöhter Druck auf die Substanz ausgeübt wird, der die thermisch: 
Hysterese beeinflussen kann'!), daneben bedingt sie den Unterschie 
von €, und (,. 

Die hier angegebene Beziehung E,= RT, /2 wird durch di 
sekundären Erscheinungen natürlich in der Weise modifiziert. daß F 
nach höheren Werten verlagert wird. Außerdem war die Beziehun; 
unter der vereinfachten Annahme abgeleitet. daß für die Einze 
molekel nur zwei Richtungseinstellungen möglich seien. Im al 
gemeinen wird man aber mit mehr Einstellungen rechnen müsseı 
wodurch E£, gleichfalls ein wenig nach oben verschoben wird. 

Unsere Überlegungen haben gezeigt, daß die Umwandlunge 
nur indirekt mit der Rotation der Molekeln im Gitterverband z 
tun haben, daß der eigentliche Umwandlungseffekt vielmehr au! 
einer gemeinsamen Orientierung beruht. Den Namen ‚Rotatıions 
umwandlung‘ darf man darum nicht zu wörtlich auffassen, etwi 
derart, daß unterhalb des Umwandlungspunktes die Einzelmolekel: 
des Kristalls nur Torsionsschwingungen ausführen können, oberhal! 
des Umwandlungspunktes aber praktisch frei rotieren: immerhi 


hi 


wird die Einstellung in eine Richtung durch eine Rotation bewirkt 


!) Vgl. hierzu die Deutung der thermischen Hysterese durch F. Frank ur 
K. Wırtz, Naturwiss. 26 (1938) 687. 
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> 


$) daß der Name Rotationsumwandlung schon eine Berechtigung 
besitzt. 

Das Auftreten mehrerer Umwandlungspunkte pflegte man im 
Ralımen der eben angedeuteten extremen Rotationsauffassung als 
sukzessives Einsetzen der freien Rotation um mehrere Raumrich- 
tungen zu deuten. Die hier entwickelte Orientierungestheorie läßt das 
Vorhandensein mehrerer Umwandlungspunkte ähnlich als schritt- 
weise Aufhebung von Orientierungen verstehen. So kann etwa unter- 
halb des tieferen Umwandlungspunktes eine Ausrichtung der Einzel- 
inolekeln in parallelen Geraden vorliegen; zwischen diesen und dem 
nächsten Umwandlungspunkt aber eine solche in parallelen Ebenen. 

Eine interessante Anwendung gestattet die oben entwickelte 
Theorie auch auf die Frage der Nullpunktsentropie. Wenn nämlich 
in einem festen Körper die Molekeln sich in genau zwei Weisen ein- 
tichten können, wie dies z. B. beim (CO und \,0 der Fall ist, wo die 
Nolekülschwerpunkte sich ins Gitter einpassen, das O-Atom aber 
An eine und die N bzw. das Ü-Atom in die entgegengesetzte Rich- 
tung weisen!), so kann es sein, daß die Aktivierungsenergien des 
/Orientierungsprozesses so eroß im Vergleich zur Umwandlungs- 
fwärme ist, daß die Umwandlung sich beim Abkühlen überhaupt nicht 
innerhalb der verfügbaren Zeiten erzwingen läßt, so wird man, da 
nunmehr am absoluten Nullpunkt kein ideal geordneter Kristall 
vorliegt, eine Nullpunktsentropie feststellen, die gerade der Um- 
wandlungsentropie der übergangenen Umwandlung entspricht. Hier- 
für finden wir sowohl im Falle, daß E(g) linear als auch, daß E(g) 
quadratisch von qg abhängt, wenn X hinreichend groß ist, S,&= E,/T, 

R2%#10 e.s.E.: ist N nur so groß, daß das Umwandlungsintervall 
breiter wird, so findet man hierfür, da der Hauptanteil der Umwand- 
lung unterhalb 7', geleistet wird, einen etwas höheren Wert. Man 
kann vielleicht mit 1°0 bis 1’1e.s.E. rechnen. Die Wahl der Größe N 
scheint hier vorab noch mit einer gewissen Willkür behaftet, man 
muß aber wohl bedenken, daß die eine gemeinsame Ausrichtung be- 
dingende Wechselwirkungskraft zwischen den Einzelmolekeln nur ein 
gewisses maximales N zulassen, welches auch bei der Bestimmung 
derjenigen Größe der Bezirke, über die die günstigste Einstellung 


der Umwandlung geschah die wir anläßlich der Untersuchung 
der thermischen Hysterese vornahmen nicht überschritten werden 


!) Die zwei möglichen Einstellungen sind also CO und OC bzw. NNO und 
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kann. Dieses maximale N, das übrigens durch die Größe der Aktivie. 
rungsenergie nicht beeinflußt wird, hat man hier wohl einzusetze: 
Im übrigen spielt der genaue Wert von N meist keine große Rolle 
da die Entropie durch ihn nur unwesentlich beeinflußt wird. Bein 
CO und N,0 sind nur in der Tat Nullpunktsentropien vom angegebene: 
Betrage gefunden worden!), auch beim NO liegt die gefundene Nul 
punktsentropie von 075 e.s.E. vielleicht noch innerhalb der Fehler. 
grenzen bei diesem Wert. Man braucht also hier nicht mit eine: 
partiellen Einstellung der Orientierung zu operieren, wie es erfordeı 
lich wird, wenn man als theoretischen Wert für die Nullpunktsentropii 
in diesen Fällen den Ausdruck: R-In 2=1'38 e.s.E. nimmt, den maı 
erhält, wenn man mit Einzelmolekeln rechnet, die sich in zwei Rich 
tungen einzustellen vermögen, wenn man also das maximale X al 
N may 1 setzt. Man darf also die gegenseitige Koppelung der Einzel. 
molekeln in geordneten Verbänden bei der Bestimmung der Nul 
punktsentropie nicht außer acht lassen. Nach den letzten Benier- 
kungen muß man allerdings mit isolierten Molekeln operieren, wen: 
die für die Koppelung verantwortlichen Kräfte zu gering sind; s 
erhält man z. B. beim CH,D zufolge der vier möglichen Lagen des 
D-Atoms am Methantetraeder als Nullpunktsentropie den Betrag 
R In 4, da der Unterschied der Kräfte bei der verschiedenen Lage des 
D-Atoms zu gering ist. 

Das HD scheint hier eine Ausnahme zu bilden, da man wege: 
.der beiden möglichen Lagen des D-Atoms bei ungeordneter Lag: 
der HD-Molekeln im Kristall eine Nullpunktsentropie der Größe R In! 
erwarten würde, während von ULvsıvs, Popp und FRANK (loe. eit 
hierfür innerhalb der Fehlergrenzen ein Wert von Riln1i=0 ge- 
funden wurde. Wenn man also nicht annehmen will, daß bei deı 
erreichten tiefen Temperaturen eine gemeinsame Ausrichtung deı 
HD-Molekeln stattgefunden hat, so ist noch zu begründen, warun 
die beiden vom klassischen Standpunkt verschiedenen Orient 
rungen HD und DH im Kristall quantenmechanisch nur einen Zu 
stand darstellen. Bedenkt man nun, daß die beiden klassisch geseheı 
stabilen Einstellungen HD und DH durch einen Potentialberg von 
einander getrennt sind, durch den die Molekel selbst am absolute: 
Nullpunkt vermittels eines Tunneleffektes äußerst rasch hindurch 
schwingen bzw. rotieren kann, so sieht man, daß die einzelne Lay 


!) K. Crusıus, L. Popp und A. Frank, Physica 4 (1937) 1105. 
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Zur Theorie der Rotationsumwandlungen. 


(ler Molekel sich nur eine sehr kurze Zeit At hält. Der Energieunter- 
schied AE zwischen den Lagen HD und DH einer Molekel ist aber 
„uch extrem klein. Hier gilt nun offenbar At- AE<h, daher kann 
man die beiden klassisch als verschiedene anzusprechende Zustände 
auantenmechanisch nicht mehr als zwei getrennte stationäre Zu- 
stände im Kristall ansehen!). Man kann daher auch sagen, daß die 
beiden Isotopen H und D in ihren Eigenschaften innerhalb des 
Kristalls so ähnlich werden, daß man die Molekel ebenso ansehen darf 
wie eine #,- oder D,-Molekel und hat daher hier eine Analogie 


zum GiBBsschen Paradoxon, nach dem ja die Unterscheidbarkeit 


mehrerer Partikel immer zu einer Mischentropie führt, die in dem 


Moment verschwindet, wo die Teilchen ununterscheidbar werden. 


Anhang. 
Es sei noch der Beweis der auf S. 140 gebrauchten asympto- 


tischen Beziehung: 


iR er 1 
fe* ar - . (14) 
2y3* 1 1 


Hierzu gelangt man wie folgt: Die Substitution ©? u 


2 3* 


nachgeholt. 


führt zu: 
} 7% 7% yk 
. : ” 1 . 1 . ' 
ed=; | u rerdu=, | eu ainu du. 
v - * - . 
0 0 0 
Setzen wir weiter U=p s, so entsteht: 
2 - 1 E * ı/„] 1 I E 1 2 * 
) d = E 5 n s) ds ir j E x „In(1— 8/3 2 In #* As 
. -. - « 
0 0 


+ 3/3) dig +/; = m as], 


’ 


+ 
e?” 4 ’ n 
2 y3* 
0 


wo Ö einen geeigneten Zwischenwert zwischen 0 und $* bedeutet, 


der, wenn P* groß genug ist, so gewählt werden kann, daß 


(In (1-5) +.) 


!) Die Tatsache, daß es entartete Zustände gibt, bei den AE—0 ist, kann nicht 


‘ Gegenbeispiel angeführt werden, da bei diesen f unendlich groß wird (z. B. beim 
Por und 


Rotator die Rotationszustände et "iY und e-mip), Von ULvusıvs, 


FRANK (loc. eit.) werden verschiedene Erklärungsmöglichkeiten für den Effekt an- 
zedeutet, von denen eine der hier gezgebenen ziemlich nahe kommt, ohne daß sich 


\utoren aber auf eine bestimmte Erklärung festlegen. 
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Y% 


Bu ET p ds 

für sd von der Ordnung (s/P*)? ist, und wegen das 
. ) 1 Ss B* 2 
0 


zweite Integral, dessen Wert dann kleiner als $*e”"x/2 ausfällt, neben 
dem ersten vernachlässigt werden darf. Da bei großem /* die in s 


quadratischen Glieder des Exponenten des ersten Integrals aber erst 


dann für den Integranden prozentual ins Gewicht fallen, wenn dieser 
so klein geworden ist, daß das Integral praktisch seinen Grenzwert 
bereits erreicht hat, so dürfen wir die in s quadratischen Glieder ein- 


fach vernachlässigen und das Integral ersetzen durch: 


womit (14) bereits bewiesen ist. 
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